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Zur Trennung von Jod, Brom und Chlor 


von 


Dr. C. Schierholz. 
(Mit 5 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Janner 1892.) 


Obwohl zur quantitativen Trennung von Jod, Brom und 
Chlor schon manche, theils sehr beachtenswerthe Vorschlage 
gemacht wurden, so lassen dieselben doch mehr oder weniger 
im Stich, wenn es sich, wie in den meisten Fallen, darum 
handelt, bei Gegenwart von viel Chlor sehr kleine Mengen von 
Brom und Jod scharf zu bestimmen. 

Fur diesen Zweck glaubt Verfasser eine Methode empfehlen 
zu durfen, welcher die Unldslichkeit von Jodsilber in massig 
concentrirten Chlornatriumlésungen und die Trennbarkeit des 
Broms vom Chlor durch Destillation mit L6sungen von Kalium- 
permanganat und Aluminiumsulfat zu Grunde liegt. | 

Letzteres wurde zu dieser Trennung zuerst von J. White! 
vorgeschlagen, jedoch nach einer Methode, welche vom Ver- 
fasser mehrfach umgeandert wurde. 

Fiir diejenigen Falle, in welchen Jod, Brom und Chlor in 
je relativ grésserer Menge zugegen sind, kann auch folgende 
indirecte Methode empfohlen sein, welche nur zwei Wagungen 
erfordert. 


I. Indirecte Methode. 


Eine solche wurde zuerst von F. Field*® vorgeschlagen 
und bestand darin, dass drei gleiche Raumtheile der zu priifenden 





1 J. White, Chem. News, 57, 233. 
2 F. Field, Quart. Journ. of Chem. Soc., 10, Nr. 39; Journal fur prakt. 
Chemie, 73. 


Chemie-Heft Nr.1 und 2. 
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2 C. Schierholz, 


Lésung mit Silbernitrat ausgefallt wurden und das Chlorsilber 
einer dieser Fallungen durch Digeriren mit Bromkaliumlésung 
in Bromsilber, und eine andere Fallung ebenso mit Jodkalium- 
loésung in Jodsilber umgesetzt werden sollten. Jedoch leidet 
diese Methode nach M. Siewert! an dem Ubelstand, dass die 
Umsetzung von Chlor- in Bromsilber nicht vollstandig  statt- 
finden soll. Es gelingt dies ibrigens sehr leicht, wenn man den 
chlorsilberhaltigen Niederschlag, selbst wenn derselbe aus 
reinem Chlorsilber besteht, mit concentrirter Bromalkalilésung 
einige Minuten siedet und dann stark verdtinnt. 

Es ist daher eine indirecte Bestimmung der drei Haloide, 
wenn keines derselben in zu geringer Menge vorhanden ist, 
ganz gut, und zwar mit nur zwei Wagungen, auf folgende 
Weise moglich. 

Zwei gleiche Raumtheile der zu priifenden neutralen LOsung 
werden abgemessen und der eine mit am besten '/,, Normal- 
silberl6sung in bekannter Weise titrirt, bis ein Tropfen eine 
bleibende R6thung hervorruft. Da aber der Niederschlag spater 
mdéglichst genau zu wiegen ist, so ist es nothwendig, die kleine 
mit ausgeschiedene Menge chromsauren Silbers durch einen 
Tropfen verdtinnte Salzsaure in Chlorsilber umzusetzen, woftir 
spater von dem gefundenen Chlor 0: 1—0:2 mg abzurechnen 
sind. Der Niederschlag enthalt alles Chlor, Brom und Jod und 
wird gewogen (a). 

Der zweite Raumtheil kann nunmehr Anfangs zu einer 
bequemen Vorprobe dienen, um zu entscheiden, ob tiberhaupt 
Brom und Jod gentigend zu einer indirecten Bestimmung vor- 
handen sind. 

Zu diesem Zweck setzt man zuerst nur den ungefahr 
zehnten Theil so viel Silberldsung zu, als vorher angewendet 
wurde, riuhrt um bis der Niederschlag zusammenballt und 
nimmt dessen Farbung in Augenschein. Ist dieselbe bedeutend 
schwacher als von frischgefalltem Bromsilber, so wiirde ein 
weiterer Silberzusatz zu der abgegossenen Lésung eine rein 
weisse Fallung von Chlorsilber hervorrufen und sich uberhaupt 
die indirecte Methode wegen zu geringen Gehaltes an Brom 





1M. Siewert, Zeitschrift tur analyt. Chemie, 7, 469. 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 3 


und Jod nicht mehr empfehlen. Ist der Niederschlag aber ahnlich 
gefarbt als Bromsilber, so ist mindestens der zehnte Theil an 
Aquivalenten von Brom und Jod zu Chloraquivalenten vor- 
handen oder auch mehr, daher genuigend zur Ausftihrung der 
Methode. 

Hierzu sind nunmehr einige Gramm jodfreien Bromkalis 
zuzusetzen und, nachdem diese durch Erwarmen geldst sind, 
noch so viel Silberl6sung, dass im Ganzen nun mdéglichst genau 
ebenso viel sich darin vorfindet als in dem ersten Raumtheil. 

Hierauf wird die Lésung kurze Zeit zum Sieden erhitzt, 
dabei zweckmassig etwas concentrirt, wodurch etwa mitgefalltes 
Chlorsilber theils gelést, theils in Bromsilber umgewandelt wird. 
Durch Verdiinnen mit kaltem Wasser auf zum Beispiel 300 cm’, 
wenn 3g Bromkali zugesetzt waren, gelangt nun auch das 
geléste Silber als Bromsilber vollig zur Ausscheidung. 

Der Niederschlag welcher bald filtrirt werden kann, enthalt 
alles Jod und Silber und im Ubrigen nur Brom. Er wird gleich- 
falls gewogen (0). 

Wird nun die allem Silber einer Fallung entsprechende 
Menge Bromsilber gleich c gesetzt, so lasst sich aus (b—c) .5* 006 
das Jodsilber und aus (b—a).3°*223 das Chlorsilber berechnen, 
und beide von a abgezogen ergeben als Rest das Bromsilber. 

Das Verhaltniss der Werthe a, b und ¢ zu einander lasst 
sich in folgender Weise schematisch skizziren. 











bl | b C 
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| : ; : | 7 £0 
en | ba zi - 
| Cl-{Br—| J Br—iBr—: J | Br—: Br— | Br— 
ee, er in| 
Ag: Ag! Ag Ag: Ag: Ag | Ag: Ag: Ag 
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Das Wesentliche der Methode besteht also darin, dass mit 
nur zwei Wagungen alle drei Haloide bestimmt werden kénnen, 
und wurden so beispielsweise aus drei Lésungen folgende 
Werthe erhalten. 
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Enthaltend Gefunden 

gt in ee _—— 

ClNa 163°4mg—= Cl 99 mg 99°3 mg 

Losung 1. )BrKa 39°1 mg = Br 26°3 mg 25°3 mg 
lia S:lmg=a=J 6°2me~eg : 6°7 mg 

| ClINa 40°9 mg = Cl 24°75 mg 24°6 mg 

Lésung 2. «BrKa 39°1mg=— Br 26°3 mg 26°7 mg 
'IKa 40°7mg=J 31'1 mg o1+4 mg 

{CINa 8:2mg—=Cl 4°9mg  4°3o mg 

Lésung 38. «BrKka 39°11 mg= Br 26°3 mg 27°3 mg 
(Ika 162°9mg = J 124°5 mg 124°5 mg 


Bei der Einfachheit der Methode sind die Resultate be- 
friedigend, nur fallen dieselben fiir kleine Mengen eines der 
Haloide relativ ungiinstiger aus, was aber mehr von den un- 
vermeidlichen Fehlerquellen, als von einer Mangelhaftigkeit der 
Methode herzuriihren scheint. Denn wiirde das Chlor nicht voll- 
standig durch Brom ersetzt, so mussten die Werthe 6 zu niedrig 
ausgefallen, daher zu wenig Chlor und Jod und zu viel Brom 
gefunden worden sein, was in den angefiihrten Beispielen so 
cut wie nicht eingetreten ist. 

Es wurde auch versucht, 286 mg frischgefalltes Chlor- 
silber (enthaltend 70°8 mg Chlor) durch Kochen mit 10 ¢ Brom- 
kalium und 20cm’ Wasser und darauffolgendes Verdiinnen 
auf 800 cm* in Bromsilber umzuwandeln. Bromsilber wurden 
375°3 mg erhalten, so dass die Umsetzung eine vollstandige 
war. Es ist dazu nur noéthig, eine hinreichende Menge Brom- 
kalium anzuwenden und hinreichend zu verdunnen. 

Im Ubrigen ist bei der Ausfiihrung der Methode darauf zu 
achten, dass die Silberldsungen mdglichst gleich abgemessen 
und die nicht etwa bei 100° getrockneten, sondern im Porzellan- 
tiegel geschmolzenen Niederschlage mdglichst genau zu wiegen 
sind. Auch ist zu beachten, dass das im Filter noch haftende 
Brom- und Chlorsilber, nachdem der Niederschlag in einen 
geraumigen Porzellantiegel gespritzt wurde, durch concentrirtes 
Ammon und Erwarmen in Lésung zu bringen und in den Tiegel 
zu waschen und auch die Asche des Filters, welche noch Jod- 
silber enthalten kann, hinzuzuftigen ist. 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. » 


Die Niederschlage sind wahrend des Filtrirens nicht un- 
nothig dem Tageslicht auszusetzen, wiewohl erwahnt sein mag, 
dass Brom- und Chlorsilber durch Gegenwart kleiner Mengen 
Jodsilber gegen die reducirende Wirkung des Lichtes auffallend 
geschiitzt sind. 

Bei Ausarbeitung der eben beschriebenen indirecten Me- 
thode entstand die Frage, wie weit die Léslichkeit von Brom- 
und Chlorsilber in L6sungen von Brom-, respective Chloralkalien 
reicht. Es wurden zu diesem Zwecke Léslichkeitsbestimmungen 
ausgefuhrt, welche als Grundlage der spater beschriebenen 
directen Trennungsmethode vorher besprochen werden mé6gen. 


II. Léslichkeit von Chlor-, Brom- und Jodsilber in 
Losungen der Alkalihaloide. 


a) Chlorsilber. 


Da nur relativ kleine Mengen von Chlorsilber in selbst 
concentrirten Chloralkalildsungen ldslich sind, so ist es gleich, 
ob die Léslichkeitsbestimmung durch Zusatz einer Silber- 
nitratlbsung oder von frisch gefalltem Chlorsilber ausgefiihrt 
wird. Die auf beiden Wegen erhaltenen Léslichkeitscurven 
decken sich. 

Zur Bestimmung wurden selbstverstaéndlich brom- und 
jodfreie Chloralkalien genommen. 

Die Léslichkeit von Chlorsilber in Chloralkalildsungen ist 
in erster Linie von der Concentration der letzteren und ferner 
auch von der Temperatur sehr abhangig. 


1. Einfluss der Concentration. 


Die Curven beziehen sich Anfangs auf bei 15° gesiattigte 
Losungen, und zwar: 
Chlor- Spec. 100 cm 
Wasser silber Gewicht enthalten 
Curve b auf 100 ¢ 
Chlornatrium +280 cm3, gelédst 485mg 1°207 0°127°/) Chlorsilber 
Curve a auf 100 ¢ 
Chlorkalium +300 cm3, » 334mg 1°179 0°084%) 
Curve c auf 100 ¢ 
Chlorammonium +280 cm3, » 1051 mg 1°080 0°276°/, 
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pF Der Grad der Verdiinnung ist in dem Schema durch die 

| Anzahl Cubikcentimeter Wasser angegeben, in welchen 100 ¢ 
des Chloralkali gelést sind. 

Zu bemerken ist, dass auf gleiche Gewichtsmengen bezogen, 

Chlorkalium am wenigsten, Chlornatrium etwas mehr und Chlor- 

ammonium reichlicher, etwa die doppelte Menge Chlorsilber lést. 

Ferner ist auffallend, wie die Léslichkeitscurven von Chlor- 

silber in Lésungen der Chloralkalien mit zunehmender Ver- 

diinnung der Letzteren Anfangs sehr steil fallen, spater etwas 


Loslichkeitscurven von Chlorsilber bei 15° in Chlornatrium-, Chlorkalium- und 
Chlorammoniumlésung von verschiedener Concentration. 


Chilorsilber 
in Lésung 200 300 400 d00 600 700 SOO YOO 1000 cm? Wasse: 


1100 mg 
1000 mg 
900 mg 
SOO nig 
700 mig 
600 mg 
900 nig 
400 mig 
300 mg 
200 mir 


100 mig 





Ome 


Fig. 1. 


gleichmissiger abnehmen, doch so, dass ftir Chlorkalium- 
und Chlornatriumlésung bei einer Verdtinnung von 
ungefahr 1 zu 10 und fiir Chlorammoniumloésung bei 
1 zu etwa 20 die Silberléslichkeit gleich Null oder 
wenigstens ganz minimal wird. 
Man kann daher durch eine dementsprechende Verdiinnung 
einer solchen Lésung alles geléste Chlorsilber ausscheiden. 
Auf gleiche Aquivalente umgerechnet lésen in concentrirter 





—— 


Losung: 
j 127°4 ¢ Chlorkalium = 426 mg Chlorsilber 
100-0 ¢ Chlornatrium = 485 mg » 


91°4 ¢ Chlorammonium = 964 mg 
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Auch den Aquivalenten nach wirkt Chlorkalium am wenig- 
sten, Chlorammonium am meisten lésend auf Chlorsilber, was 
insofern leicht erklart werden kann, als Chlorammonium aus 
Ammoniak und Chlorwasserstoff zusammengesetzt ist, welche 
beide ftir sich allein schon Chlorsilber l6sen, das erstere sehr 
reichlich, Chlorwasserstoff aber in geringerem Grade und zwar: 


97°S5 g Salzsaure von 1°185 sp. G. (36°4.¢ CLH) = 146 mg 


Chlorsilber. 
2. Einfluss der Temperatur. 


Die Léslichkeit von Chlorsilber in sowohl concentrirten, 
wie verdiinnteren Chloralkalil6sungen wachst auffallend 
mit zunehmender Temperatur, besonders in der Nahe der 
Siedepunkte. 

Zu den nachfolgenden Bestimmungen wurde frischgefalltes 
Chlorsilber in LOsung gebracht, doch zeigte sich bei einem 
Versuch, dass durch directen Zusatz von Silbernitrat der gleiche 
Werth erhalten wurde. 

So losen: 

a) 100g Chlornatrium und 280 cm’ Wasser (concentrirte 
Lésung) 485 mg Chlorsilber bei 15° und 2170 mg bei 109° 
(Siedepunkt); 

b) 100g Chlorammonium und 280 cm" Wasser (concentrirte 
Loésung) 1050 mg Chlorsilber bei 15° und 4000mg bei 
110° (Siedepunkt). 

c) 100g Chlornatrium und 620cm* Wasser (14°/, ige Lésung) 
52mg Chlorsilber bei 15° und 774mg bei 104° (Siede- 
punkt). 

Diesen drei Chloralkalil6sungen entsprechen die nach- 
folgenden, mit denselben Buchstaben bezeichneten Curven. 

Die Curven a und 6 beziehen sich auf die Léslichkeit von 
Chlorsilber in bei 15° gesattigten Lésungen von 100 g Chlor- 
natrium (a) und Chlorammonium (’) und schliessen mit den 
Siedepunkten 109° fiir die Chlornatriumlésung und 110° fiir 
die Chlorammoniumlésung ab. Eine kochend gesattigte Chlor- 
natriumlésung siedet bei 110° und lést um wenig mehr Chlor- 
silber, hingegen siedet eine kochend gesattigte Chlorammonium- 
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8 ©. Schierholz, 


losung bei 115° und vermag dann reichlich doppelt so viel 
Chlorsilber zu lésen, als eine bei 15° gesattigte und siedende. 

Die Curve c stellt die Léslichkeit von Chlorsilber in einer 
verdiinnteren, 14°/, igen Lésung von 500 g, also der fiinffachen 
Menge Chlornatrium dar und verlauft, was fiir andere Ver- 
diinnungen auch gilt, mit zunehmender Temperatur relativ 
steiler als Curve a fiir concentrirte LOsung, welche beim Siede- 


Léslichkeitscurven von Chlorsilber in Chloralkalildsungen bei verschiedener 
Temperatur. 
0 1 20 30 40 50 BO TO BO YO 100 110° Gelodst 
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Fig. 2. 


punkt auch nur etwa fiinftmal, wahrend die 14°/,ige Lésung 
fiinfzehnmal so viel Chlorsilber list als je bei gew6hnlicher 
‘Temperatur. : 
Bestimmungen tiber die Loslichkeit von Chlorsilber in 
Ldosungen verschiedener Chlorsalze wurden von H. Hahn! 
ausgefiihrt. Er fand, dass 28°45 Chlorammonium in bei 24°5 
concentrirter Lésung bei 30°6°0° 3397 Chlorsilber lésen, dem- 
nach berechnet sich auf 100g Chlorammonium 1197 mg geléstes 
Chlorsilber, wahrend dieser Werth aus Curve 6 bei 30°6 er- 
mittelt ungefahr 1170mg Chlorsilber darstellt. Da Hahn eine bei 
24°5 gesittigte Chlorammoniumlésung nahm, wiahrend die 





! Chemik. Kal. R. Biedermann, 1889. 
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Curve 6 sich auf eine bei 15° gesattigte bezieht, welche nattir- 
lich auch bei 30°6 etwas weniger lést, so diirften die Werthe 
stimmen. 

Fir Chlornatrium gibt er jedoch 0°1053 Chlorsilber an, 
welche durch 25°96 Chlornatrium in bei 19°6 gesattigter L6sung 
vleichfalls bei 19°6 gelést werden, also auf 100g Chlornatrium 
406 mg Chlorsilber, wahrend nach Curve a bei 19°6 485 bis 
490 mg Chlorsilber gelést sind, also erheblich mehr. 

Jedoch bieten sich in diesem Falle der Bestimmung gewisse 
Schwierigkeiten, da eine concentrirte Chlornatriumlésung bei 
verschiedenen ‘Temperaturen in Bezug auf Chlornatriumgehalt 
keine grossen Unterschiede aufweist, beim Erwarmen daher 
relativ bald Chlornatrium ausscheidet, welches wieder schwicrig 
in LOsung zu bringen ist und héchstwahrscheinlich auch ge- 
ldstes Chlorsilber krystallinisch mit niederreisst. Dieses ist 
sicher dann der Fall, wenn eine concentrirte, mit Chlorsilber 
vesattigte Chlornatriumlésung langsam bei gewOhnlicher Tem- 
peratur verdunstet. Es scheiden sich durchsichtige Chlor- 
natriumkrystalle ab, welche aber zum zwanzigsten Theil aus 
Chlorsilber bestehen, wahrend in der Lésung auf 200 Theile 
Chlornatrium nur 1 Theil Chlorsilber sich befand. In demselben 


Masse verringert sich der Chlorsilbergehalt der Lésung bis auf 


1:450 ClINa. 
Chlorsilber ist demnach isomorph mit Chlornatrium. 
Wenn man daher eine heiss mit Chlorsilber gesattigte 

Chlornatriumlésung erkalten und langere Zeit stehen und 

verdunsten lasst, erscheint sie nicht mehr mit Chlorsilber 

vesattigt. 

Auf kaltem Wege gelingt eine Sattigung auch nicht. In 
Curve a wurde der Sattigungsgrad in der Art bestimmt, dass 
eine gewogene Menge der bei 15° gesattigten Chlornatrium- 
ldsung mit so siel frischgefalltem Chlorsilber versetzt wurde, 
als sich nach langeren Erwarmen, unter Ersatz des verdunsteten 
Wassers bequem in Losung bringen liess. Nach vollstandigem 
Erkalten wurde das Gewicht wieder genau hergestellt und 
Wiederholt Silbernitratlbsung zugesetzt, bis schliesslich nach 
jedesmaliger Concentration die Lésung bei 15° und dem 
corrigirten Gewicht damit gesattigt war. 
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10 C. Schierholz, 


Wie schon erwahnt, krystallisirt aus einer solchen Lésung 
das Chlorsilber mit Chlornatrium in starkerem Verh4ltniss aus 
als es gelést war. Dies gelingt aber nicht mit einer silberhaltigen 
Chlorammoniumlésung, welche beim langsamen Verdunsten 
silberfreie Krystallschuppen von Chlorammonium ausscheidet 
und ausserdem das Chlorsilber, wie es scheint, pulverformig 
absetzt. Auch aus mit Silber gesattigten concentrirten Chlor- 
kalium- und Bromkaliumlésungen gelangt beim freien Ver- 
dunsten silberfreies Chlorkalium oder Bromkalium zur Krystalli- 
sation, wahrend Chlorsilber amorph abgeschieden wird. 


b) Bromsilber. 


Hier wurde die Léslichkeitsbestimmung nur in Lésungen 
von Chlornatrium oder Bromkalium oder Gemischen von beiden 
ausgefihrt. 

1. Chlornatrium. 

100 g lésen in concentrirter L6sung bei 15° 474mg Brom- 
silber (274 mg Silber). 

100 ¥ lésen in 21°/,iger Lésung bei 15° 188mg Brom- 
silber (122 mg Silber). 

Diese Bestimmungen wurden nicht in der Art ausgefihrt, 
dass gefalltes Bromsilber mit Chlornatriumlésung behandelt 
wird. Dies wiirde je nach der Menge des Bromsilbers zu 
verschiedenen Zahlen fihren und wiirde auch der ungelost 
bleibende Ruckstand zum Theil in Chlorsilber tberfiihrt, wie 
M. Siewert! bekannt gibt. 

Die Ausfiihrung dieser Bestimmungen ist unter 3) genau 
angegeben. 

2. Bromkalium. 

100 ¢ Bromkalium in concentrirter Lésung bei 15° lésen 
3019 mg Bromsilber (1730 mg Silber), also 6:4mal so viel als 
eine gleiche Gewichtsmenge Chlornatrium und 13 mal so viel 
als aquivalent viel Chlornatrium. BromkKalium zeigt daher ein 
bedeutend hédheres Léslichkeitsvermégen fiir Brom- 
silber oder Silber im Allgemeinen, da z. B. Chlorsilber in Brom- 
silber umgewandelt wiirde, als Chlornatrium. 





1M. Siewert, Zeitschrift fiir analytische Chemie, 7, 469. 
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3. Chlornatrium und Bromkalium. 


Denkt man sich in einer Chlornatriumlésung das Chlor- 
natrium nach und nach durch Aquivalent viel Bromkalium 
ersetzt, so geht Anfangs ganz im Widerspruch zu dem oben 
angefiihrten hohen Léslichkeitsvermégen des letzteren fiir Silber 
die Silberléslichkeit zurtick, nimmt aber spiter wieder 


Léslichkeitscurven von Silbernitrat in gemischten Lésungen von Chlornatrium 
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zu, wie die folgenden Curven zeigen, von welchen a sich auf 
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Fig. 3. 
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+16¢ Brka 


88¢ ClNa 
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84¢ ClNa 
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eine bei 15° concentrirte und 6 auf eine 21°/, ige Chlornatrium- 
ldésung bezieht, in welchen nach und nach das Chlornatrium 
durch dquivalent viel Bromkalium ersetzt wurde, wie in dem 
Schema angegeben ist. Das in Lésung gebrachte Silber wurde 
als Nitrat zugesetzt und ist auch als solches in Milligrammen 
angefiihrt, da man nicht wissen kann, wie viel davon als Chlor- 


silber oder Bromsilber gelést ist. 
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C. Schierholz, 


Wie die Curven zeigen ist also bei einem bestimmten Ver- 
haltnisse der gelésten Chlor- und Bromsalze zu einander ein 
Minimum der Silberléslichkeit vorhanden, welches fiir 
eine concentrirte Lésung (Curve a) bei 95 ¢ Chlornatrium zu 
10 ¢ Bromkalium eintritt und fiir diese Mengen 67 mg Silber- 
nitrat betrigt. 10¢ Bromkalium allein lésen 302 mg Bromsilber 
oder 275 mg Nitrat und 95 ¢ Chlornatrium allein lésen 460 17g 
Bromsilber oder 547 mg Nitrat. Bei Verdiinnungen erscheint der 
Minimalwerth bei etwas héherem Bromgehalt und betragt zum 
Beispiel bei einer Anfangs 21°/,igen Chlornatriumlésung, wie 
Curve b, 37 mg Silbernitrat. 

Es sind dies auffallend niedere Betraige, verglichen mit 
denen, welche einerseits durch reine Chlornatriumlésung, wie 
auch anderseits durch reine Bromkaliumlésung gelést werden, 
und die Thatsache, dass Gemische von beiden Lésungen weniger 
silberldsend sind, ist wohl am besten so zu erklaren, dass sich 
das in bromalkaliarmen Lésungen geldste Silber, selbst Brom- 
silber, grésstentheils als Chlorsilber darin vorfindet. Wird nun 
der Bromgehalt auf Kosten des Chlorgehaltes vermehrt, so 
wird die Gleichgewichtslage der gelésten Substanzen 
gestért zu Gunsten einer Bildung und anfanglichen 
Ausscheidung von Bromsilber, bis bei fortgesetztem 
Ersatz des Chlors durch Brom, das neugebildete Bromsilber 
nicht mehr ausgeschieden, sondern in Lésung gehalten wird. 

Es lasst sich also sagen, dass man zu 100 ¢ Chlornatrium 
in concentrirter L6sung, auch wenn ein Theil des Chlornatriuims 
durch Bromkalium ersetzt ist, 68mg und in 21°/, iger Loésung 
37 mg Silbernitrat setzen kann, ohne besorgen zu mlissen, dass 
nach dem Erwarmen und Wiedererkalten Chlor- oder Brom- 
silber ausgeschieden wird, ganz gleich, wie viel Chlor durch 
Brom ersetzt ist. . 

Wenn man zum Beispiel in der Curve 2 den Punkt auf- 
sucht, bei welchem das geléste Bromkalium genau dem ge- 
lésten Silbernitrat entspricht, so gelangt man zu dem wirklichen 
Loéslichkeitscoéfficienten von Bromsilber in einer Chlornatrium- 
lésung entsprechender Concentration. Dieser Werth wurde in 
diesem Falle zu 188mg ermittelt und seine Richtigkeit durch 
den praktischen Versuch bestatigt, indem so viel frischgefalltes 
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Bromsilber durch Erhitzen und Concentriren einer 21°/, igen 
Losung von 100g Chlornatrium in Lésung gebracht und die 
Losung nach dem Erkalten allmalig mit Wasser bis zu ciner 
geringen bleibenden Triibung versetzt und sodann gewogen 
wurde, wobei sich zeigte, dass das urspriingliche Gewicht 
wieder erreicht war. Die Lésung war daher mit Bromsilber 
gesattigt. 

Diese Lésung wurde nun mit etwas concentrirter Brom- 
kaliumlésung, welche fiir sich allein sehr silberlOsend ist, ver- 
setzt, und es entstand Triibung und Ausscheidung von Brom- 
silber, wodurch die vorhergehende Ansicht, dass sich Bromsilber 
in Chlornatriumlésung groésstentheils als Chlorsilber lést, wesent- 
lich gestiitzt wird. Denn wire das Silber als Bromsilber in 
Lésung gewesen, so ist nicht zu erklaren, dass es durch Brom- 
kalizusatz ausgeschieden wurde. Die Ausscheidung erfolgt nur, 
weil sich Bromsilber neu bildet. 

Erwahnt mag sein, dass man die Léslichkeit von Brom- 
silber in reiner Chlornatriumlésung auch durch abwechselnde 
kleine Zusatze gleichwerthiger Silbernitrat- und Bromsalz- 
l6sungen und wiederholtes Concentriren bestimmen kann, und 
wurde in dieser Weise die Léslichkeit von Bromsilber, wie sie 
sub 1 angegeben ist, bestimmt. 

Im Allgemeinen macht sich der Einfluss der Temperatur 
und der Concentrationsgrad der Chloralkalildsungen bei Brom- 
silber auf die Léslichkeit in ahnlicher Weise geltend als wie 
bei Chlorsilber. 


c) Jodsilber. 
l. In reinen Chloralkalilésungen. 


Im Gegensatz zu Brom- und Chlorsilber ist Jodsilber 
in concentrirten Chloralkalildsungen nur in sehr 
geringem Masse léslich. So lésen bei gewohnlicher Tem- 
peratur: 

100g Chlornatrium = 0°95 mg Jodsilber 
100g Chlorammonium = 2°9 mg » 


Bei den Siedepunkten dieser LOsungen geht jedoch zwanzig- 
bis dreissigmal mehr Jodsilber in LOsung, gelangt aber dann 
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nach volligem Erkalten so weit zur Ausscheidung, dass weniger 
geldst bleibt als den obigen Werthen entspricht, die durch Auf- 
l6sung von nur kleinen Mengen bestimmt wurden. 

Als Beispiel mégen die zwei folgenden Bestimmungen 
dienen, bei welchen durch einen hinreichenden Zusatz von 
Silbernitrat alles Jod ausgefallt werden sollte. 


Jodsilber 
Ee 
ausgeschieden gelost 
100 ¢g Chlorammonium (conc. Lésung) 
+o°3mg Jodkalium ........ coone 2 og o°- Omg 
100 ¢ Chlorammonium (conc. Lésung) 
+526°1mg Jodkalium .......... 743° 1 mg 1-4 mg 


Auch in concentrirter Chlornatriumlésung bleibt um so 
weniger Jodsilber in Lésung, je mehr lésliche Jodverbindung 
zugegen und als Jodsilber ausgefallt wird, und ist die Lésung 
nicht mehr ganz concentrirt, sondern nur méassig verdtinnt, 
etwa wie eine 24- oder 23°/,ige Losung, so verringert sich die 
Léslichkeit von Jodsilber derart, dass man alles Jod, selbst 
sehr kleine Mengen durch einen geeigneten Zusatz von 
Silbernitrat ausscheiden kann. 

Dieser Zusatz darf jedoch in bromfreien Chlornatrium- 
lésungen nicht hdher sein, als dass er dem vorhandenen Jod 
und ausserdem der Léslichkeit von Chlorsilber entspricht, welche 
fiir 100 ¢ concentrirt geléstes Chlornatrium, wie friiher erwahnt, 
485 mg Chlorsilber oder 576 mg Silbernitrat betragt. . 


2. In bromalkalihaltigen Chloralkalien. 


Ist aber die Chlornatriumlésung bromhaltig, so muss der 
erwahnte Uberschuss, wenn nur Jodsilber ausfallen soll, noch 
kleiner sein, und ist, wie gleichfalls besprochen, bei dem Ver- 
haltniss von 95 g Chlornatrium zu 10. ¢ Bromkalium am kleinsten 
und betriigt fiir diese Mengen 68 mg Silbernitrat. 

Die Abscheidung des Jodsilbers wird aber bis zu diesem 
Bromalkaligehalt merkwiirdigerweise noch gar nicht beein- 
flusst, da 


95 ¢ Chlornatrium+ 10 ¢ Bromkalium nur 1*2 2¢ Jodsilber l6sen. 
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Bei gesteigertem Bromgehalt steigert sich auch die Loéslich- 
keit fur Jodsilber und wird schliesslich ziemlich hoch, wie folgt. 


3. In reiner BromkKalilOsung. 


100 ¢ Bromkalium+225 ¢ Wasser lésen 450 mg Jodsilber. 
100g Bromkalium in concentrirter Losung lOsen 525 mg 
Jodsilber. 


4. In jodhaltigen Brom- und Chloralkalien. 


Wird zu einer reinen oder etwas bromhaltigen Chloralkali- 
lo6sung nach und nach etwas Jodkalium gesetzt, so vergrdéssert 
sich ganz auffallend die Léslichkeit fiir Jodsilber. Zum Beispiel 
ldsen in concentrirter Lésung, als Silbernitrat zugesetzt: 

94 ¢ Chlornatrium+12¢ Bromkalium +0: 002 ¢ Jodkalium 
= 1:Omg Silbernitrat. 

94 ¢ Chlornatrium+ 12 ¢ Bromkalium+0*020 ¢ Jodkalium 
= 3°6 mg Silbernitrat. 

94 ¢ Chlornatrium+ 12 ¢g Bromkalium+0:200 ¢ Jodkalium 
= 28:O mg Silbernitrat. 

Eine Curve wiirde scheinbar mit gesteigertem Jodalkali- 
gehalt sich sofort erheben. Doch wird sich wahrscheinlich, 
wenn man mit grossen Mengen versuchen wiirde, Anfangs 
ahnlich, wie bei Silber in bromhaltigen Chloralkalien gezeigt 
wurde, ein Zurtickgehen der Silberléslichkeit nachweisen lassen, 
wenn auch nur in sehr geringem Grade. 

In hédherem Grade ist dies wieder der Fall in gemischten 
Lésungen von Brom- und Jodkalium, welche unter Umstanden 
weniger Silber lésen als jede allein. 


2. In reinem Jodkalium. 


In concentrirter Jodkaliumlésung ist Jodsilber bekanntlich 
ausserordentlich léslich, so dass aus heiss concentrirter Losung 
Jodkaliumjodsilber auskrystallisirt. 

Bei 17° ist in concentrirter L6sung von 


100g Jodkalium (+ 69 Wasser) léslich 89°8¢ Jodsilber, 


in I OO g » ( - Q? » ) » 54 ° Og » 
in 100g > (+366 A > 7°25 8 » 
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C. Schierholz, 


Die concentrirte Lésung hat das specifische Gewicht 2°80 
und farbt die Haut weiss. 

100 cm’ dieser Lésung bestehen aus 88:1 g Jodkalium, 61 ¢ 
Wasser und 79:1 ¢ oder 34°7°/, Jodsilber. 

Eine Léslichkeitscurve von Jodsilber in Jodkaliumlésung 
verschiedener Concentration und auf:100 ¢ Jodkalium bezogen, 
gestaltet sich folzendermassen. 


“ 


Loslichkeit von Jodsilber in Jodalkaliumlésung (100 ¢ JKa). 


Gelobstes 
Jodsilber 50 100 150 200 250 300 390 400 cm? Wasser 
90 ¢ 


50 2 
70 £ 
60 ¢ 
50 ¢ 
40 £ 
30 9 
20 g 


10 ¢ 





Og 


Fig. 4. 


Es fallt also auch die Léslichkeit von Jodsilber in Jod- 
kaliumlésung mit zunehmender Verdiinnung der letzteren sehr 
rasch. Da jedoch die absolute Léslichkeit sehr hoch ist, so 
gehort eine sehr bedeutende Verdiinnung dazu, um alles Jod- | 

| silber auszufallen. Es ist daher auch nicht zu verwundern, wenn : 
S ie kleine Mengen tiberschtissigen Jodkaliums in viel Chlornatrium- 
lOsung sich auf die Silberléslichkeit bemerkbar machen, wie 
bei den sub 4 angeftihrten Beispielen. 

Der Einfluss der Temperatur macht sich auf die Léslichkeit 
von Jodsiiber im Allgemeinen in ahnlicher Weise geltend als 
bei Brom- und Chlorsilber und diirfte in heiss gesattigter Jod- 
kaliumlésung eine ganz bedeutende sein. 








fl Die Beziehungen der Léslichkkit von Silber in concentrirten 2 
Alkalihaloidlésungen lassen sich in folgender Weise tbersicht- 
lich zusammenstellen: 
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| 
| Chlorsilber | Bromsilber Jodsilber 
| = — 


485 mg ClAg | 480 mg BrAg | 


(365 mg Ag) |(275°7 mg Ag) 


In Lésung gebracht als | 
0°95 mg JAg | 
| 





3010 mg BrAg 

















100. ¢ Bromkalium lésen... - 525mg JAg | 
' (1729 mg Ag) ™ 
| Pa 2. cr -- 
; ¢ Ao | 
| 100g Jodkalium lésen .... preowned | 
~ Ss i ; 

95 ¢ Chlornatrium + 10 ¢ ae ; er ae 

Bromkalium lésen..... ‘ome mele cms | 

















Es ist hervorzuheben: 

1. Léslichkeit von Silber (als Cl Ag etc.) in Chlornatrium-, 
Brom- und Jodkaliumlésung verhalt sich wie 1:9: LOO. 

2. Léslichkeit von Jodsilber in Chlornatriumlésung, Brom- 
und Jodkaliumlésung verhalt sich wie 1 :550: 90000. 

3. Loéslichkeit von Chlor-, Brom- und Jodsilber in Chlor- 
natriumlosung verhalt sich wie 369: 276: 1. 

Die Differenzen zwischen Chlor und Jod sind daher ausser- 
ordentlich hoch, wahrend Brom mehr die Mitte hali. 

Auffallend ist ferner, dass Bromsilber in einer LOsung von 
99 ¢ Chlornatrium und 10g Bromkalium bedeutend unléslicher 
ist als: in jedem dieser Salze allein, und in ahnlicher Weise 
Jodsilber, welches durch Bromkaliumlésung ziemlich gelost 
wird, in einem solchen Gemisch ebenso spurenweise 
l6slich ist als in Chlornatriumlésung allein. Auf letztere 
Thatsache stiitzt sich wesentlich die in Folgendem vorge- 
schlagene Trennungsmethode. 


III. Gewichtsanalytische Bestimmung von Jod als Jod- 
silber. 


Wenn man bedenkt, dass haufig nur sehr kleine Mengen 


von Jod bei Gegenwart von mehr oder weniger Brom und sehr 


viel Chlor, wie in Soolen, Mutterlaugen u. s. w. zu bestimmen 
sind, so liegt der Gedanke nahe, die friiher besprochene Un- 


Chemie-Heft Nr. i und 2. 2 
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loslichkeit von Jodsilber in ziemlich concentrirten Chlornatrium- 
l6sungen zur quantitativen Abscheidung zu beniitzen, da die 
Soolen, Mutterlaugen an sich schon die Bedingungen zur 
Trennung bieten, indem sie vermége ihres hchen Genaltes an 
Chlornatrium, Brom- und Chlorsilber bis zu einem gewissen 
Grade gelést halten, wahrend Jodsilber auch in sehr kleinen 
Mengen darin je nach dem Concentrationsgrad der Lésung 
schwer- oder unldslich ist. 

Wegen des hohen Atomgewichtes des Jod ist es fiir die 
darauffolgende Brombestimmung von grosser Wichtigkeit, dass 
selbst die kleinsten Mengen Jod vorher abgeschieden werden. 

Da von den bekannten Methoden zur Jodbestimmung die 
Fallung mittelst Palladiumchloriir am meisten empfohlen wird, 
so wurden zum Vergleich Fallungen theils als Jodsilber, theils 
als Palladiumjodiir aus einer grossen Menge Chlornatrium- 
losung ausgefiihrt. 

Hierzu wurde eine 18°/,ige Loésung von reinem Chlor- 
natrium dargestellt und pro Liter noch 0:2 Bromkalium in 
Lésung gebracht, damit die Lésung tiberhaupt etwas brom- 
haltig war. 

Zur Fallung als Jodsilber wurde von dieser Lésung 1 / 
genommen, eine kleine bekannte Menge Jodkalium zugegeben 
und mit so viel Silbernitratl6sung versetzt, als dem Jodkalium- 
zusatz entsprach, und ausserdem noch ein Uberschuss von 
100—150mg Silbernitrat, da 190mg davon in diesem Falle 
den Uberschuss ausmachen, welcher nicht iiberschritten 
werden darf. 

Sodann wurde die Lésung in einem geraéumigen bedeckten 
Becherglas zum Sieden erhitzt, bis das ausgeschiedene Jod- 
silber pulverig geworden war, und auf einer kalten Unterlage 
12 Stunden erkalten lassen. Auf diese Weise gelangen auch 
geringe Mengen von Jodsilber, welche bei Siedehitze geldst 
wurden, schliesslich als zarter, gelber Niederschlag auf dem 
Boden des Becherglases zur Ausscheidung, so dass die blanke 
Losung bis auf einen kleinen Rest von dem Niederschlag durch 
einen Heber getrennt werden Kann. 7 

Das Jodsilber wurde sodann filtrirt, erst einmal mit silber- 
freier Chlornatriumlésung, um zu verhiiten, dass durch die 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 19 


Verdiinnung mit Wasser etwas von dem gelésten Silber ausge- 
schieden wtirde, sodann mit Wasser weiter ausgewaschen. Das 
Jodsilber wurde dann vom Filter méglichst in einen geriumigen 
Porzellantiegel abgespritzt, getrocknet und bis zum beginnenden 
Schmelzen erhitzt. Das Filter wurde in einem kleineren, aber 
mit dem ersteren zusammen gewogenen Porzellantiegel ver- 
ascht, bis die Masse zu einem kleinen Kuchen zusammen- 
gesintert war, und beide Tiegel zusammen gewogen, wobei 
die Gewichtszunahme reines Jodsilber darstellt. Es wurde keine 
merkliche Reduction des Jodsilbers durch die Filterkohle beob- 
achtet, jedoch bleibt auf 2g Jodsilber O-1mg Kohle unver- 
brannt. 

In ahnlicher Weise wurde die Bestimmungsserie mit Palla- 
diumchloriir ausgefiihrt. Es wurde ebensoviel Loésung ge- 
nommen, mit den gleichen Mengen Jodkalium versetzt und mit 
einer Palladiumchlortirlésung (1: 100) gefallt, und zwar in hin- 
reichender Menge, was an der braunen Farbung der Lésung 
nach dem Erkalten zu erkennen ist. Beim Erhitzen zeigte sich, 
dass Palladiumjodiir viel léslicher ist als Jodsilber, und nach 
dem Erkalten triibte sich oft die L6sung tiberall zugleich und 
klarte sich durch Absetzen so wenig, dass die ganze Loésung 
filtrirt werden musste, was als ein ziemlicher Nachtheil dieser 
Methode anzufiihren ist. 

Bequemer gestaltet sich jedoch die Behandlung des aus- 
gewaschenen Niederschlages, welcher mitsammt dem Filter 
verascht werden kann und nur stark gegliht zu werden braucht, 
um als reines Palladium gewogen werden zu kénnen. Die 
Resultate waren folgende: 





_JKa in je 17 18%%,iger ClNa-Lésung ent- 
| sprechend Milligrammen Jod 





} 

| ig a aed cl | 1°27 | 12°7 | 25°4 | 63°5 127 om 

| Mit Silber erhalten. ....... | 1°31) 13°4 | 25°4 | 63°4 | 126 (233°5 

| 

| Mit Palladium erhalten... .. | 0-0 4°21] 16°2 | 63:6 | 126; — 
| 
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Die Resultate zeigen die Uberlegenheit der Silbermethode, 
mit welcher selbst die kleinsten Mengen, wie 1°3 mg Jod in 


200 g Chlornatrium, also circa 1: 200.000 Chlornatrium oder 


1 Jod zu 1,100.000 Lésung richtig bestimmt wurden, wahrend 
mit Palladiumchloriir gar kein oder zu wenig Jod erhalten 


wurde. Erst dann, wenn 63°5 mg Jod oder mehr auf 200 ¢ 


Chlornatrium, also 1 Jod zu 3000 oder weniger Chlornatrium 
zu bestimmen sind, wurden auch mit Palladiumchloriir richtige 
Werthe erhalten. 

Die Unléslichkeit von Jodsilber in einer 21°/,igen Chlor- 
natriumidsung Uubertrifft zum Beispiel diejenige des schwefel- 
sauren Baryts. Denn aus einem Liter etwas schwefelsdure- 
haltigen Brunnenwassers, zu welchem 90°2 mg Chlorbarium ge- 
setzt wurden, konnte nach Erwarmen und tagelangem Stehen- 
lassen kein wagbarer Ruckstand erhalten werden. 

Es wurden auch 4ahnliche Vergleichsbestimmungen mit 
ganz concentrirten Chlornatriumlésungen ausgefitihrt und 
folgende Werthe erhalten: 





JKa entsprechend Jod 


= — = — = VT — ——_——— ——————_— — 





| Genommen 300 cm? concentrirte Cl Na- aad} 

| ee ee ee eee ee ee l-lmg | 11°o mg | 46°0 mg 
| Mit Silber erhalten......... 0°73 . J 11°0 46 0 

| Mit Palladium erhalten 0-0 77-1438 | 











| 


Auch in diesen Fallen fiihrte die Bestimmung als Jodsilber 
zu genaueren Resultaten, obwohl: sich hier eine geringe Lés- 
lichkeit von Jodsilber bemerkbar macht, jedoch auch nur bei 
Anwesenheit minimaler Mengen der Jodverbindung, wahrend 
bei grésseren Mengen richtige Werthe erhalten werden, ganz 
im Einklang mit den Angaben Uber die Loéslichkeit von Jod- 
silber in concentrirter Chlornatriumlésung. (S. 14.) 

Wenn es sich daher um die Bestimmung kleiner 
Mengen vonJod in Gegenwart von Brom und von 
sehrviel Chlorhandelt, so muss der Bestimmung 
als Jodsilber gegen diejenige mit Palladiumchlo- 


rir der Vorzug gegeben werden. 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 2 | 


Andere Methoden. 


Wohl wurde die quantitative Bestimmung als Jodsilber 
schon mehrfach, aber in ganz anderer Weise vorgeschlagen. 

So fallt Hager! Chlor, Brom und Jod gemeinschaftlich 
mit Silber und bringt das Chlorsilber durch siedendes Ammo- 
niumsesquicarbonat, das Bromsilber durch Ammoniak in Lésung, 
wahrend Jodsilber ungelést bleiben soll. Diese Methode lasst 
sich in grossen Proportionen unbequem ausfiihren. Auch ist 
Bromsilber in Ammoniak nicht so leicht léslich, dass sich 
gvrossere Mengen bequem fortschaffen liessen. Kleine Mengen 
Bromsilber lassen sich allerdings von grésseren Mengen Jod- 
silber ganz gut durch wiederholtes Behandeln und Lésen mit 
concentrirter Ammoniaklésung abtrennen, worauf zuruckge- 
kommen wird. 

Weiter empfiehlt Fuchs, die zu priifende, jodhaltige 
LOsung durch eine Auflésung von Chlorsilber in Ammoniak 
zu fallen. Diese Methode wurde geprift und insofern als wenig 
empfehlenswerth gefunden, da einerseits die L6sung nicht gut 
erhitzt werden kann, weil sich dann durch Ammoniakverlust 
Chlor- und Bromsilber leicht ausscheiden, anderseits auch 
durch Ammoniak fallbare Bestandtheile mit ausgeschieden 
werden. 

F. L. Leed schlagt vor, eine Auflésung von einer be- 
stimmten Menge Chlorsilber in Chlornatriumlésung mit der zu 
priifenden jodhaltigen Lo6sung Zu titriren, bis alles Silber aus- 
vefallt ist, also kein Niederschlag von Jodsilber mehr entsteht. 
Dieser Punkt lasst sich indessen umso schwerer erkennen, je 
mehr Lésung gebraucht wird, ist daher bei sehr geringen 
Mengen Jod nicht mehr genau bestimmbar. 

Dasselbe gilt auch fiir andere titrimetrische Methoden, 
z. B. Titriren mit Chlorwasser* oder Permanganat,* welche 
ausserdem noch den Nachtheil haben, dass sie das Jod nicht 
aus der Flussigkeit entfernen. 





1 Hager, Zeitschr. fiir anal. Chemie, 10, 341. 
2 A.u. F. Dupré, Annal. d. Chem. et Pharm. 94, 365. 


3’ Pean d. Saint-Gilles, Compt. r., 46. -— Reinige, Zeitschr. f. a. 
Ch.. 9, 39. — N. Me. Culloch, Chem. News, 60, 259. 
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Die Methoden mit saurem chromsauren Kali auf trockenem 
Wege, J. Krutwich,' und nassem Wege, M. Dechan,? 
lassen sich gleichfalls nur mit kleinen Mengen der zu priifenden 
Substanz oder Lésung ausfiihren. Ahnlich verhalt es sich auch 
mit den Methoden, welche Jod frei machen und mit Schwefel- 
kohlenstoff extrahiren.* 


Zu den letzteren gehdrt auch die von Fresenius® sehr 


empfohlene Methode, Jod aus kleineren Flissigkeitsmengen, 
durch Zusatz von mit salpetriger Saure gesattigten Schwefel- 
sdurehydrates abzuscheiden, mit Schwefelkohlenstoff zu extra- 
hiren und zu titriren. 

Diese Methode wurde noch besonders und absichtlich mit 
grosseren Fliissigkeitsmengen gepriift und folgende Werthe 
erhalten: 

Erhalten 
500 cm? 21°/,ige Chlornatriumlésung + 2°31 mg Jod 


(als Jodkalium) = 0°59 mg J 
900 cnt? 21°/,ige Chlornatriumlésung + 23:1 mg Jod 

(als Jodkalium) = 13°9 mg J 
590 cm’ 21°/,ige Chlornatriumlésung + 23:1 mg Jod 

(als Jodkalium) = 12°7 mg J 
150 cm” Wasser + 23°1 mg Jod (als Jodkalium) = 19°4 mg J 
150 cm® Wasser + 4°6 mg Jod (als freies Jod) = 4°4 mz J 


Diese Werthe wurden allerdings durch den directen Wir- 
kungswerth einer verdiinnten Natriumhyposulfitlosung beréch- 
net, wihrend Fresenius, welcher betont, nach dieser Methode 
namentlich bei kleinen Mengen Jod richtige Resultate erhalten 
zu haben, den indirecten Wirkungswerth einer solchen Lésung 
in Rechnung zieht, welcher dadurch bestimmt wird, dass aus 
einer Jodkaliumlésung bekannten Gehaltes das Jod freigemacht 
und mit jener Lésung titrirt wird. Danach fielen die Resultate 

23° 


19°4 


um hoher aus. 





1 J. Krutwich, D. chem. Ges., Bd. 17, 341. 

M. Dechan, Journ. Ch., S. 285, 682. 

E. H. Cook, Chem. Soc., 19, 2. — P. Lebeau, Compt. r., 110, 520. 
R. Fresenius, Quant. ch. Analyse, I, 482. 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 23 


Wahrend freies Jod aus Wasser so gut wie richtig 
bestimmt wurde, fiel die Bestimmung von gebundenem Jod aus 
Wasser zu niedrig aus, aus ChlornatriumlOsung noch niedriger. 
Je mehr Chlor zu Jod vorhanden ist, desto weniger wird Jod 
gefunden. Es beruht dies wohl darauf, dass bei viel Chlorsalz 
auch Chlor in Freiheit gesetzt wird und sich Chlorjod bildet, 
welches nicht in den Schwefelkohlenstoff gelangt. 

Noch ungiinstiger beeinflusst Brom das Resultat, so dass 
bei Anwesenheit einer gewissen Menge Brom schliesslich gar 
kein Jod gefunden wird. In den folgenden Bestimmungen, 
welche sehr sorgfaltig ausgefiihrt wurden, sind die Resultate 
in diesem Sinne ausgefallen. 


Verbrauchte 
Natriumhypo- 
sulfitl6sung 
300 cm? Wasser+0°02 Jodkalium.......... weit waar 
300 cm? 21°/,ige Chlornatriumlésung + 0:02 Jod- 
ee Sey eo a ee a ssee.ce 9°80 cor’ 
250 cm? concentrirte Chlornatriumlésung+ 0° 02 
ee ee Laiein 694 icone S30 
300 cm’ (94 ¢ ClNa+12 ¢ Brka) + 0°02 Jod- 
kalium ..... Tee Oe er ee retsenee . OG 


Es ist somit auch diese Methode zur Bestimmung kleiner 
Mengen Jod in viel Chlornatriumlésung, besonders bei Gegen- 
wart von Brom, nicht geeignet, wie sie Fresenius bei Anwen- 
dung so grosser Fliissigkeitsmengen auch nicht empfiehlt. 





Nach diesen Betrachtungen lasst sich zusammenfassen, 
dass wenn es sich nicht allein um die Bestimmung, sondern 
auch ganzliche Entfernung kleiner Mengen gebundenen Jodes 
aus grossen Mengen geléster Chlor-, respective Brom- und 
Chlorverbindungen handelt, die Fallungen als Jodsilber bei sehr 
kleinen Mengen und als Palladiumjodtir bei etwas grOsseren 
Mengen Jod die besten Resultate geben. 

Wenn weniger Jod als 1 zu 3000 Chlornatrium vorhanden 
sind, so muss die Bestimmung als Jodsilber ausgeftihrt werden, 
da nach den angefiihrten Beispielen die Palladiummethode 
ungentigende Resultate gibt. 


ee eee eee 
“a ie § rn 

























So eet ey Bre ES 


ae re ‘ 
ik - sa . 
imme 7 ne 
t= >. ~3 ,- as 
-- 2 — ae = 


- Ze <a 
: > r 
= ie 
a 
> 
a 
owe 


“2 ee = 
ae ea 
a ee 


Fas - 


=—_ oll 


=: et li . . tm —_ 
= * : —_—- Se 
Si ae + iat Co — 
; aM 7 oh Pl A - - ™ s 4 f ab pa Pom 
- Ay " _— » - “SF ~ ee ~ -“* - ol ~~ -— ~ MP 
SRO aie -_ ; ° ~~ papas 
a denn. meee 0 > a tad Ly eons ce ; ” a ae ia. 2 
: a ne . : = 


eo p/P: 





A 


- eatiant 5 a ~ 





24 C. Schierholz, 





Schwankt die Jodmenge zwischen 1—3 zu 3000 Chlor- 
natrium, so ist, obwohl beide Methoden gleichgute Resultate 
geben, die Silbermethode desshalb noch vorzuziehen, weil Jod- 
silber sich nach dem Erhitzen besser absetzt, so dass die grosse 
Menge Loésung nicht filtrirt zu werden braucht, und namentlich 
dann noch gut anzuwenden, wenn auch nur relativ kleine 
Mengen Brom, soll heissen nicht mehr als ungefahr 20 Brom 
zu 3000 Chlornatrium, vorhanden sind. In diesem Falle ist der 
erlaubte Uberschuss an Silbernitrat, damit kein Bromsilber 


mit ausfalle, ein noch ganz erheblicher und betragt ftir 100 ¢ 


Chlornatrium in concentrirter Lésung, welche 488 mg Brom- 
silber gelést halten kann, circa 400 mg Silbernitrat und in 
21°/,iger Lésung 166 mg Silbernitrat. 

Letztere Menge reicht allein schon aus, 0'1l g Jod zu fallen, 
also eine Menge, welche sich zu 100 ¢ Chlornatrium verhalt 
wie 3: 3000. 

Man braucht mit dem erlaubten Uberschuss nicht gar so 
aingstlich zu sein, denn wenn aus irgend einem Grunde, wie 
z. B. zu hoher Silberzusatz, zu hoher Bromgehalt oder zu 
starke Verdtinnung etwas Bromsilber mit niedergerissen wird, 
so lasst sich dies leicht durch Behandlung des etwas aus- 
gewaschenen Jodsilberntederschlages mit Ammon constatiren, 
indem Bromsilber gelést wird und so auch entfernt werden 
kann. 

Wenn aber der Bromgehalt bedeutend hoher ist- und sich 
namentlich dem wiederholt erwahnten ungiinstigen Verhiltniss, 
wie 12 Bromkalium zu 94 Chlornatrium, nahert, bei welchem 
am friihesten Bromsilber ausgeschieden wird und der erlaubte 
Silberiiberschuss daher sehr gering sein witirde, ist die Be- 
stimmung als Palladiumjodtir vorzuziehen. 

Dass jedoch auch bei diesem erwahnten Verhialtniss mit 
Silbernitrat richtige Resultate erhalten werden, wenn der er- 
laubte Zusatz an Silbernitrat nicht tberschritten wird, zeigt 
foleende Bestimmungsserie. Jede Fallung wurde aus 500 cn?’ 
einer LOsung von 116g Chlornatrium und 15g Bromkalium 
und der angegebenen Menge Jod (als Jodkalium) vorgenommen 
und ausser der zur Jodfallung néthigen Quantitat noch 40 mg 
Silbernitrat als der erlaubte Uberschuss zugegeben. Resultate: 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 29 
Lésung 1. Losung 2. Losung 3. 


Losung enthaltend 152*lmgJod 15°2mgJod 1°5 mg Jod 
Mit Silber erhalten 153:Omg » 14°-9mg » O'2mg » 
Mit Palladium er- 

re 102°8 mg 


Es wurden daher hier als Jodsilber auch richtige Werthe 
erhalten. Da jedoch der erlaubte Silberiiberschuss nur sehr 
gering ist und es daher mehr oder weniger ndéthig ist, den 
Jodgehalt vorher zu wissen, was bei der Fallung mit Palla- 
diumchloriir wegfallt, so empfiehlt desshalb sich bei hOherem 
Bromgehalt die Jodbestimmung als Palladium- 
chlordr. 

Wenn nun ganz unabhangig von der Brommenge mehr 
als 3 Jod zu 3000 Chlornatrium vorhanden ist, so wiirde eine 
veringere Menge Substanz oder Losung, als ungefahr 100 ¢ 
Chlornatrium entspricht, zur Bestimmung des Jod zu nehmen 
sein, daher auch der erlaubte Uberschuss entsprechend kleiner 
werden und desshalb hier gleichfalls die Bestimmung als Pal- 
ladiumjodtir vorzuziehen sein. 

Es ergibt sich folgende Regel. Vorzuziehen ist: 


1. Bei O—3 Jod und O—20 Brom zu 38000 Chlornatrium 
die Silbermethode, 

2. Bei O—3 Jod und 20 und mehr Brom zu 8000 Chlor- 
natrium die Palladiummethode, obgleich freilich ganz 
kleine Jodmengen nicht mehr gefallt worden, 

3. Bei 3 und mehr Jod und beliebig Brom zu 8000 Chlor- 
natrium die Palladiummethode. 


Um aber tiber diese Beziehungen zu einander rasch und 
bequem eine Vorstellung zu gewinnen, erscheinen folgende 
Vorproben geeignet. 


Vorproben. 


Um das Verhaltniss der Molekiile von Jod+Brom zu 


Chlor zu ermitteln, wurde schon bei Beschreibung der in- 


directen Methode eine Vorprobe in Vorschlag gebracht, welche 
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26 C. Schierholz, 


darauf beruht, aus einem bestimmten Volumen der zu unter- 
suchenden Lésung nur ungefahr den zehnten Theil der Haloide 
mit Silber auszufallen und den zusammengeballten Nieder- 
schlag mit der Farbung von frisch gefalltem Bromsilber zu ver- 
gleichen. 

Ist diese erste Fallung viel schwacher gefarbt als Brom- 
silber, so ist auch viel weniger als der zehnte Theil an Mole- 
ktilen der Jod-+Bromverbindung zur Chlorverbindung vor- 
handen. 

Man versucht dann aus einem neuen Theil der zu unter- 
suchenden Lésung eine kleinere Menge mit Silber auszufallen, 
vielleicht nur den dreissigsten oder fiinfzigsten Theil und die 
Fallung als sich ballenden Niederschlag zu erhalten. Ist der- 
Sselbe ahnlich gefarbt als Bromsilber, so ist mit ziemlicher 
Gewissheit mehr Brom+Jod vorhanden als dem Silberzusatz 
entspricht. Eine ziemlich hellere Farbung deutet auf das Gegen- 
theil. Man kann auch in zweifelhaften Fallen aus der abge- 
gossenen, nicht nothwendig filtrirten Fliissigkeit eine weitere 
Quantitat mit Silber fallen und zum Vergleich heranziehen. 

Es ertibrigt noch, das Verhaltniss von Jod zu Brom+ 
Chlor ungefahr zu bestimmen. Soviel von der Substanz oder 
Liésung, als 2'/,—3 g Chlornatrium, Brom auch als Chlor ge- 
rechnet, entspricht, wird auf 10 cm* gebracht und in einem 
Reagensglas von 2 cm Durchmesser mit 5—6 Tropfen einer 
Palladiumchloriirlésung 1: 200 tiberschichtet und ber mittlerer 
Tageshelle gegen ein am besten nach Norden gelegenes Fenster 
gehalten. Sodann wird 1 Secunde lang geschiittelt und, wahrend 
das Glas ruhig gehalten wird, die Secundenzahl weiter gezahlt, 
bis die rasch dunkelnde Lésung von ausgeschiedenem Palla- 
diumjodtir undurchsichtig geworden ist. Dieser Punkt tritt mit 
ziemlicher Scharfe ein, und umso friiher, je mehr Jod zugegen 
ist. Brom beeinflusst das Resultat nur dann etwas, wenn es in 
sehr grosser Menge zugegen ist. Es ist nun das Verhaltniss 
von Jod zu Brom+Chlor, beide auf Chlornatrium bezogen, wie 

1 Jod zu 1000 Chlornatrium, wenn nach vierter bis fiinfter 
Secunde Schwarzung oder Undurchsichtigkeit eintritt. 

1 Jod zu 2000 Chlornatrium, wenn nach zehnter Secunde 
Schwiarzung oder Undurchsichtigkeit eintritt. 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 24 


1 Jod zu 3000 Chlornatrium, wenn nach fiinfzehnter Se- 
cunde Schwarzung oder Undurchsichtigkeit eintritt. 

1 Jod zu 10.000 Chlornatrium, wenn keine Schwarzung 
eintritt. 


Ausfiihrung der Methode. 


Wenn die Vorproben ergeben haben, dass nicht mehr als 
ungefahr 1 Jod und 6—7 Brom zu 1000 Chlornatrium vor- 
handen sind, so ist die Jodbestimmung als Jodsilber auszu- 
fihren. Man nimmt zu diesem Zwecke eine gréssere Menge 
der zu untersuchenden Substanz oder Liésung, so dass sie bei- 
spielsweise 100 ¢ Chlornatrium enthalt, bringt sie in concen- 
trirte oder bei minimalen Mengen Jod etwa in 18—20°/, ige 
Losung, erwarmt und setzt so viel einer am besten Zehntel- 
Normalsilberlésung zu, als sie dem in der Vorprobe gefundenen 
Jod und etwa der Hilfte des erlaubten Uberschusses entspricht, 
welcher in diesem Falle 400 mg Silbernitrat betragt. Im Ubrigen 
wird das nach volligem Erkalten abgeschiedene Jodsilber so 
bestimmt, wie schon beschrieben wurde. Zur Sicherheit pruft 
man den Niederschlag, nachdem er etwas ausgewaschen wurde, 
auf Bromsilber, indem man mit concentrirtem Ammon behandelt 
und letzteres abfiltrirt und mit Salpetersaure neutralisirt, wobei 
es sich nicht stark triben darrf. 

Gegenwart von Sulfaten beeintrachtigen die Methode nicht. 
Wenn jedoch gréssere Mengen leicht léslicher Chloride, wie 
Calcium- und Magnesiumchlorid zugegen sind, in welchen 
Chlorsilber im Allgemeinen starker léslich ist als in Chloral- 
kalien, so ist es besser, die Losung von Anfang an nicht gar zu 
concentrirt zu halten. 

Die von dem Jodsilber abfiltrirte LOsung wird vorsichts- 
halber darauf gepriift, ob auch alles Jod ausgefallt ist oder 
ventigend Silber zugesetzt wurde. Wenn sich ein Theil der 
Loésung durch reichlichen Wasserzusatz triibt, so ist genugend 
Silber zugesetzt gewesen. Wird nun zu einem anderen Theil 
noch etwas Silbernitrat gesetzt und klart sich die Lésung ziem- 
lich beim Umriihren, so wurde nicht zu viel Silber zugesetzt 
und ist das ausgeschiedene Jodsilber bromfrei. Triibt sich die 
LOsung aber auffallend, so war sie mit Silber gesattigt und 
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jedenfalls Bromsilber mit niedergefallen, in welchem Falle das 
Jodsilber solange mit Ammoniak bei nur massiger Erwarmung 
zu behandeln ist, bis sich kein Bromsilber mehr lost. 

Zeigte sich aber die LOsung beim Verdiinnen mit Wasser 
als silberfrei oder mindestens silberarm und triibt sie sich mit 
der fiir Jodsilber charakteristischen gelben Farbung auf er- 
neuerten Silbernitratzusatz, so war nicht alles Jod gefallt. 

Haben aber die Vorproben mehr Brom als 6-——-7 zu 1000 
Chlornatrium oder mehr Jod als 1 und beliebig Brom zu 1000 
Chlornatrium ergeben, so wird das Jod bequemer aus einem 
angemessenen Theil durch Fallung mit Palladiumchloriir be- 
stimmt. Es ist hier desshalb auch anzurathen, die Lésung bis 
zum Sieden zu erhitzen, weil es zuweilen doch gelingt, dass 
sich der Niederschlag gut absetzt und dann die Lésung mit 
dem Heber abgezogen werden kann. Wurde nur ein kleineres 
Fliissigkeitsquantum zur Bestimmung genommen, so ist das- 
selbe bequemer ganz zu filtriren und kann vorher die Fallung 
kalt geschehen. Ein Uberschuss des Fallungsmittels ist an der 
Farbung der Lésung oder des Filtrates bequem zu erkennen. 
Der gut ausgewaschene Niederschlag kann mit dem schwach 
feuchten Filter direct zusammen verascht werden. Durch einen 
starken Brenner oder ein leichtes Geblase entweicht das Jod 
und es restirt reines Palladium, von welchem 106°2 = 253°4 
Jod entsprechen. 

Der von dem Jodsilber oder Palladiumjodtr abfiltrirten 
Lisung wird ein gemessener oder gewogener Theil zur Brom- 
bestimmung entnommen, dessen Grdsse sich nach der in der 
Vorprobe gefundenen Brommenge richtet. 


IV. Trennung von Brom und Chlor. 


Friiher wurde in der Regel Brom und Chlor gemeinschaft- 
lich mit Silber gefallt und aus dem Niederschlag Brom indirect 
bestimmt. 

Es wurde auch emphohlen, die Bestimmung titrimetrisch 
in der Art auszufiihren, dass Chlorwasser zugesetzt wurde, bis 
alles Brom in das farblosere Chlorbrom tbergegangen sei, 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 


Reinige.' Die Erkennung des Farbenumschlages erfordert 
ber grosse Ubung und ist relativ nicht mehr durchfiihrbar, 
sobald relativ kleine Brommengen zu bestimmen sind, also viel 
LOsung genommen werden muss. 

Chlorwasser wurde auch von Figuier?® beniitzt, in kleinen 
\lengen zugesetzt und das freie Brom fortgekocht, bis ein 
erneuerter Chlorwasserzusatz keine Braunung mehr hervorruft. 
Jedoch bildet sich dabei durch den Einfluss von Licht und 
\Varme stets etwas Bromwasserstoff, in anfangs geringer, spater 
aber progressiv steigender Menge, so dass der Bromgehalt umso 


hoher befunden wird, je kleiner die Chlorwasserzus&atze sind. 


Will man durch gréssere Zusatze den Fehler verringern, so 
kann man leicht den Endpunkt der Titration tiberschreiten. 

In letzter Zeit sind mehrere Verfahren directer Trennung 
von Brom und Chlor bekannt geworden. So benutzt Vort- 
mann®hiezu Bleisuperoxyd und Essigséure und entfernt das 
treie Brom durch Eindunsten. Berglund? fiihrt das auf kaltem 
Wege durch Kaliumpermanganat und saures schwefelsaures 
Kali in Freiheit gesetzte Brom mit Hilfe eines Luftstromes in 
Natronlauge. Weiss® wendet dabei eine Temperatur von 
00—60° an und ersetzt das saure schwefelsaure Kali durch 
schwefelsaures Eisenoxyd. Letzteres wieder ersetzt J. White® 
durch Aluminiumsulfat und destillirt das frete Brom im Kohlen- 
saurestrom ab und lasst es wie Berglund durch Natronlauge 
ibsorbiren. Allen diesen neueren Methoden liegt das gemein- 
schaftliche Princip zu Grunde, dass sauerstoffreiche Kérper und 
saure Salze wohl Brom, aber nicht Chlor in Freiheit setzen sollen. 

Die drei zuletzt erwahnten Methoden wurden gepruft und 
‘olgende Werthe erhalten: 

In 50 cm? Lésung von 1 g Chlornatrium und 118:°8 Brom- 
salium = 187°5 mg Bromsilber. 


— 


Reinige, Annal. d. Chem. u. Pharm., 115, 140. 
Figuier, Annal. d. Chem. u. Pharm., 33, 303. 
G. Vortmann, Zeitschr. f. anal. Chem., 93, 80. 
Berglund, Zeitschr. f. anal. Chem., 24, 184. 
G. Weiss, Repert. anal. Chem., 5, 238. 

J. White, Chem. News, 57, 233. 
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30 C. Schierholz, 


1. Mit Permanganat und schwefelsaurem Eisenoxyd = 
192°+4 1g Silberniederschlag, enthaltend 186°5 mg Brom- und 
o°4 mg Chlorsilber. 

2. Mit Permanganat und schwefelsaurem Kali = 190°1 mg 
Silberniederschlag, enthaltend 186 mg Brom- und 4:1 mg Chlor- 
silber. 

3. Mit Permanganat und Aluminiumsulfat = 180°0 mg 
Silberniederschlag, enthaltend 187°5 mg Brom- und 0:0 mg Chlor- 
silber. 


Das richtige Resultat wurde sein = 187°5 mg Silbernieder- 
schlag, enthaltend 187°5 uzg Brom- und 0°0 mg Chlorsilber. 

Ks wurde daher mit schwefelsaurem Eisenoxyd und saurem 
schwefelsauren Kali das Brom nicht ganz, aber annahernd 
wieder erhalten, aber zugleich mit einer nicht unerheblichen 
Menge Chlor. Es ist bei dem Berglund’schen Verfahren 
ausserdem noch die Beendigung der Operation schwer zu er- 
kennen, denn die von Berglund empfohlene Ammoniakprobe 
ist insofern nicht ganz scharf, als spater, nachdem das Brom 
durch einen Luftstrom vollstandig entfernt worden ist, stets 
geringe Mengen Chlor mit fortgerissen werden, welche mit 


Ammoniak auch Nebel bilden. 


Mit Aluminiumsulfat wurde noch eine Spur weniger Brom 
wieder erhalten, jedoch erwies sich dasselbe als ganz chlorfrei 
und ist desshalb diese, die White’sche Methode die beachtens- 
wertheste. Es wurde in diesem Falle nur um 1°5°/)-zu wenig 
Brom erhalten. White selbst behauptet noch viel weniger, 
stets nur fiinf Achtel der ganzen Brommenge erhalten zu haben. 
ir gibt auch ferner an, dass er nur so lange destillirt, als 

braune« Diampfe erscheinen und ist dies héchstwahrscheinlich 
der Grund, wesshalb er so wenig Brom erhielt.! 

Ks fiel namlich bei den Destillationen stets auf, dass ein 
heisses Gemisch von Wasserdampf und Bromdampf nur im 
Anfang der Destillation braun gefarbt, spater aber farblos ist, 
trotzdem die Dampfe noch bromhaltig sind, da das condensirte 
Vestillat noch sehr deutlich gefarbt ist. Dies ist wahrscheinlich 


1 White meintsogar, dass nur Brom und nicht etwa vorhandenes Jod frei 


vird, was sehr unwahrscheinlich klingt und sich auch nicht befestigte. 


‘> 
x 

ei 

2) 
as 
ee 
ES 
Ss 


aS St sok, 


Neideg 


ee ae 


Trennung von Jod, Brom und Chlor. 3] 
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White entgangen, da er die Dampfe direct in Natronlauge 
leitete. 

Diese Farblosigkeit eines Gemisches heisser Wasser- und 
Bromdampfe glaubt Verfasser so erklaren zu kOnnen, dass bet 
héherer Temperatur Zersetzung eintritt, wahrscheinlich unter 
Bildung von Bromwasserstoff und unterbromiger Saure 


2 Br+H,O = BrH+BrOH 


und beim Erkalten wieder der umgekehrte Process stattfindet. 
Es ist sehr auffallend, wie der Dampf da, wo er condensirt 
wird, einen intensiv braun gefarbten Kern darstellt, wahrend er 
zuvor durch eine tiber 16 cm langen Schicht betrachtet gar 
nicht gefarbt erschien. 

Die Erklarung dieser Erscheinung entspricht auch der 
Thatsache, dass, solange nicht gentigend Wasserdampt vor- 
handen ist, wie im Anfang der Destillation, bei welcher haupt- 
sachlich Bromdampf entweicht, das Gasgemisch sehr gefarbt 
ist. Sobald aber zur Zersetzung hinreichend Wasserdampf vor- 
handen ist, tritt Entfarbung ein, obwohl die Halfte oder minde- 
stens ein Drittel der gesammten Brommenge noch nicht ab- 
destillirt ist und das condensirte Destillat noch stark gefirbt 
scheint. 

Und zwar halt die Farbung des Destillates, obwohl Per- 
manganat und Aluminiumsulfat reichlich im Uberschuss vor- 
handen sind, in der Regel noch an, bis die Fltissigkeit schon 
sehr eingekocht ist, und wird meist noch etwas Brom zuritick- 
gehalten, so dass man um 1—2°/, zu wenig erhilt. 

Ist sehr viel Chlor anwesend, so gelingt es leichter, alles 
Brom abzudestilliren. Dasselbe ist jedoch dann nicht mehr so 
rein, es geht je nach der Menge der vorhandenen Chlorver- 
bindungen mehr oder weniger Chlor mit tiber, aber immer 
relativ weniger, als wenn mit Permanganat und schwefelsaurem 
Eisenoxyd, saurem schwefelsauren Kali oder verdiinnter 
Schwefelsaure destillirt wird. So wurden zum Vergleich De- 
stillationen von 118°8m¢ Bromkalium aus je einem Liter einer 
20°/,igen Chlornatriumlésung ausgefitihrt und neben der tiberall 
richtig wieder erhaltenen Brommenge folgende Chlorbetrage 
erhalten: 
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32 C. Schierholz, 

Chlor 
1. mit Permanganat und verdtinnter Schwefelsdure = 927 mg 
2. » » » saurem schwefelsaurem Wali = 67: 
3.» > »  Aluminiumsulfat = 460 


Obwohl in allen drei Fallen sehr bedeutende Chlorquanti- 
taiten mit Ubergegangen waren, so wurde doch das Brom neben 
relativ am wenigsten Chlor mittelst Aluminiumsulfat tUber- 
destillirt. 

Aus grossen Flussigkeitsmengen wird Uberhaupt nur dann 
alles Brom erhalten, wenn auch Chlor mit Ubergeht, welches 
gleichsam die letzten Bromreste mit fortspult. Wahrscheinlich 
halten auch die Verbindungsstiicke, wie Kork und Kautschuk, 
etwas Brom zurtick, welches durch das nachfolgende Chlor 
wieder frei wird. 

Obwohl unter den drei zuletzt erwahnten Methoden die- 


jenige mit Aluminiumsulfat die relativ besten Resultate auf- 


weist, so ist dieselbe in der von White beschriebenen Aus- 
fihrung doch nicht recht geeignet zu einer sehr genauen Brom- 
und Chlortrennung, da stets ein Rest von Brom in der LOsung 
zurtickgehalten wird. 

Wird jedoch das Verfahren in der weiter beschriebenen 
Weise abgeandert, so gelingt die Trennung recht gut, wenn in 
der zu priifenden Lésung nicht weniger als-1 Theil Brom zu 
10 ‘Theilen Chlor vorhanden sind. 

Die Destillation wird zweckmissig, um Kkork und lWkaut- 
schuk zu vermeiden, in einem ganz aus Glas angefertigten 
Apparate, Fig. 1, ausgefiihrt. Dazu sind ineinandergeschliffene 
Verbindungsstiicke zu wenig dauerhaft, werden auch oft wah- 
rend heftigen Pochens der siedenden LoOsung sonst locker und 
undicht. 

Jedoch eignen sich mit einem Tubus versehene Retorten 
von 200—300 cut® Inhalt sehr gut, wenn sie in der abgebildeten 
Weise verandert wurden. 

In den Tubus wird die Zuflussréhre a eingeschliften, 
welche durch einen gleichfalls eingeschliffenen langen Glasstab 


verschlossen werden kann. 
Das Ende der Retorte 6 wird zu einer 2'/,—3 mm dicken 
Roéhre ausgezogen und diese zu einem Schlangenkthler mit 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. OO 
4 4 bis 5 Windungen umgebogen, dessen etwa fingerlanges Ende 
4 dann weiter ungefahr 1°5 mm dick ausgezogen und derart 
i wieder auf- und abgebogen wird, wie die Figur zeigt. 
Obwohl die Wandung der Kihlréhre sehr diinn ist, so ist 
sie doch fiir den Gebrauch sehr dauerhaft und lasst sich sehr 
bequem in den hoéchst einfachen Ktihlapparat c einsetzen. 

Fig. 5. Ausfihrung der Bromdestillation. 

Ein solcher Destillationsapparat entbehrt aller Verbin- 
dungen und ist, vorausgesetzt, dass die Tubusrohre gut ein- 
geschliffen ist, vollstaindig dicht. Da Kautschuk- und kork- 
dichtungen gianzlich entfallen, so eignet sich der Apparat fur 

j eine ganze Reihe von Destillationen, bei welchen Kork und 
: Kautschuk angegriffen werden, oder sonst lastig sind, wie 
Destillation von schwefliger Saéure, salpetriger und Salpeter- 
‘ séure, Schwefelsaure, Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Chlor u. s. w. Auch der Kihler ist sehr einfacher Construction. 
: Chemie Heft Nr. 1 und 2. 3 
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Sollte die Kuhlrohre brechen, was nur durch einen unvor- 
sichtigen Stoss geschehen wtirde, so kann sie aus dem noch 
nicht ausgezogenen Ende der Retorte ein- oder mehrere Male 
erncuert werden. 

Da die sonst nothigen Dichteprifungen bet diesem Apparat 
entfallen, so liisst sich mit demselben cine Destillation viel 
schneller ausftihren, als mit einem WKolben. [in Zuriicksteigen 
des Destillates findet nicht statt, da die Kthlrohre zu Anfang 
sehr weit sind. 

Wihrend White Natronlauge als Absorbtionsfllssigkeit 
nimmet, dienen hier einige Tropten verdinnter Ammoniaklosung 
fr denselben Zweck und werden in den circa 150--200 cnt’ 
fassenden Wolben d gebracht, so dass das Ende der Kuhlréhre 
in die Absorbtionsfllssigkeit taucht. 

Withrend ferner White die Permanganat- und Aluminium- 
sulfatlosung zusammen der zu prifenden Ilussigkeit beimischt 
und sodann im WKohlenséurestrom destillirt, wird hier zu Anfang 
nur Aluminiumsulfat beigegeben, darauf zum Sieden erhitzt 


und so lang destillirt, bis alle Luft ausgetrieben ist und darauf 


erst durch die Zuflussréhre ein Theil der Permanganatlosung 
zutliessen lassen. 

Sofort farbt sich dann das Destillat braun und gelangt so 
das Brom nur in wassriger L6Osung und nicht mit Luft gemischt 
in die Absorptionsflussigkeit. 

Mit Luft) gemischt wtirden sich Bromammoniumnebel 
bilden, welche nur langsam absorbirt werden, was vermieden 
werden sollte. : 

Sobald das Destillat sich heller farbt, lasst man wieder 
etwas Permanganatlésung zufliessen, destillirt weiter bis das 
Destillat wieder heller wird und so fort, bis auf einen weiteren 
Zusatz von Permanganatlésung das Destillat nicht mehr sicht- 
lich dunkler wird. Es ist dann gentigend Permanganat zugegen, 
um auch den Rest von Brom frei zu machen, welcher aber, wie 
schon erwahnt, schwierig ganz abzudestilliren ist. 

Liisst man aber jetzt, gleichfalls durch die Zuflussrohre, 
eine geringe Menge sehr verdiinnter Schwefelsaure zufliessen, 
so erscheint in der Regel das Destillat nochmals dunkler und 
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Trennung von Jod, Brom und Chior wy” 


destillirt dann das restirende Brom rasch und vollstandig ab, so 
dass das Destillat bald v6llig farblos erscheint. 

Diese plotzliche Entfarbung des Destillates ist an den 
Windungen des Schlangenkthlers bei Tageslicht und weissem 
Hintergrunde sehr gut zu constatiren, und sobald sie auftritt, 
unterbricht man die Destillation, indem man den ‘Tubus Offnet, 
worauf sich die Kiithlréhre von selbst entleert. 

In der Vorlage legt das leichtere Ammoniak noch auf dem 
schwereren Bromwasser, und durch allmahliches Mischen und, 
wenn dabei keine Ientfarbung eintritt, vorsichtigen Zusatz von 
Ammoniak oder anderenfalls von verdtinnter Schwefelsaure 
kann man den Punkt der Neutralisation sehr genau treffen. 

Ks wird niaimlich beim Vermischen von Bromwasser mit 
Ammoniak wesentlich Bromammonium gebildet, daneben aber 
eine geringe Menge Ammoniumhypobromit. 

Schoenbein,! der diesen Gegenstand naiher untersuchte, 
glaubt, dass ber Einwirkung von Bromwasser auf wiassriges 
Ammon primar Bromammonium und unterbromigsaures Ammon 
vebildet. wird und letzteres secundaér bald grésstentheils in 
Stickstoff und Bromammonium zerfallt. 


3 NH,BrO = 2 N+NH,Br+2 BrH+3 H,O 


Auch Chlorat und Chlorstickstoff fasst er als secundare 
Zersetzungsproducte von unterchlorigsaurem Ammon auf. Die 
entsprechenden Bromverbindungen bilden sich beim Einwirken 
von Bromwasser auf verdiinntes Ammon nicht, jedoch restirt 
ein kleiner Rest von unzersetztem Ammoniumhypobromit in 
der ammoniakalisch gehaltenen Fliissigkeit, welcher beim An- 
sauern Brom abscheidet, wodurch die LOsung braunlich gefarbt 
wird. Auf Ammoniakzusatz tritt dann wieder Rickbildung und 
Ientfarbung ein, so dass sich die LOsung auch ohne Anwendung 
von Lackmuspapier sehr genau neutralisiren lisst. 

Die Lésung enthalt dann immer noch einen kleinen Rest 
von unterbromiger Saure, welcher, wie auch Schoenbein ganz 
richtig angibt, durch langeres Stehen oder Erwarmen auf 60° 
schliesslich auch noch zerfallt und die Lésung die EKigenschaft, 
»Indigo zu entfarben und Jodstarke zu blauen<, ganz verliert. 


1 Schoenbein, Journal f. prakt. Chemie, Bd. 84 
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C. Schierholz, 


Aber auch dann, wenn man die neutrale LOsung bet 
gewohnlicher Temperatur mit Silbernitrat versetzt und ent- 
weder titrirt oder als Bromsilber wiegt, erhalt man den vollen 
Bromgehalt. Da aber unterbromigsaures Silber l6slich ist, so 
scheint eben der Rest an unterbromiger Saure in Gegenwart 
von Silber unter Bromsilberbildung bald vollstandig zu Zer- 
fallen, oder aber der Rest stellt einen so geringen Betrag dar, 
dass der Ausfall bei der Bromsilberbestimmung zu gering ist, 
um das Resultat auffallig zu beeinflussen. 

Is wurde einmal der Rest an unterbromiger Saure, welcher 
beim Vermischen von Bromwasser und verdtinntem Ammon 
bis zum Neutralisationspunkt verbleibt, bestimmt und gefunden, 
dass nur O'1°/, der ganzen Brommenge als unterbromige Siure 
noch vorhanden war. Dies wird nattirlich das Resultat einer 
Jestimmung von circa 100 w7¢ Brom nicht beeinflussen. 

Ks wurde daher wassriges Ammon als Absorptionsfllssig- 
keit vorgezogen, denn erstens braucht das unterbromigsaure 
Salz nicht erst in Bromsalz umgewandelt zu werden, ferner 
geben sich selbst Spuren von unabsorbirtem Brom als Brom- 
ammoniumnebel kund, und schliesslich brauchen auch.keine 
fixen Alkalien ausgewaschen zu werden, wenn man das Brom 
als Bromsilber wiegen will. 

Um einen Verlust an unabsorbirtem Brom oder Brom- 
ammonium vorzubeugen, wurde die Destillation so eingerichtet, 
dass das Brom nur in wiissriger Lésung, welcher allerdings, 
was aber ohne Nachtheil ist, zuweilen im Anfang der Destil- 
lation auch Tropfchen von reinem Brom beigemischt sein 
kOnnen, in die Absorptionsflussigkeit gelangt. Da jedoch kleine 
Luftblaschen nicht ganz zu vermeiden sind, so ist der Absorp- 
tionskolben etwas langhalsig und nicht zu klein zu wiahlen, 
auch das Innere der Glaswandung etwas feucht zu halten, wo- 
durch die etwa auftretenden Bromammoniumnebel etwas lang- 


sam, aber vollstandig absorbirt werden. 

Nach beendeter Destillation kann die Neutralisation in dem 
Kolben direct vorgenommen werden, ebenso die Bestimmung 
durch Titriren mit Silberl6sung. 

Es ist hiebei zu bemerken, dass gegen Ende der Operation 
gut zu schtitteln ist, da sich beim blossen Schwenken des 
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Trennung von Jod, Brom und Chlor. 34 


olbens oder Becherglases leicht eine Kugel von zusammen- 
geballtem Brom- (resp. Chlor-)silber bilden kann, welche noch 
unzersetzte Brom- (oder Chlor-)verbindung einschliesst. 

Ist viel Brom zugegen, so kann man zu einer etwa vor- 
handenen Marke auffadllen und einen abgemessenen Theil zur 
Bestimmung nehmen. Wenn man das gefallte Bromsilber wiegt, 
so fallt die Bestimmung etwas genauer aus. 

Das so erhaltene Brom ist ganz rein, chlorfrei, so 
lange in der zu prifenden Losung nicht weniger Brom als 
1:10 Chlor vorhanden war, und der Grund, aus welchem 
schliesslich mit etwas verdtinnter Schwefelséure kein Chlor 
mit Ubergeht, ist wohl darin zu suchen, dass aus einer sehr 
verdtinnten Loésung einer bromhaltigen Chlorverbindung mit 
Permanganat und sehr verdtinnter Schwefelséure das Brom 
relativ viel leichter als Chlor frei gemacht wird, so dass, nach- 
dem die Bromreste Utberdestillirt sind, ein sehr verdiinntes 
Chlorwasser folgt und die so unvermeidlich mit in die Vorlage 
velangte Menge Chlor analytisch nicht nachweisbar ist. 

Sobald aber die zu priifende LOsung mehr Chlor enthialt, 
als in der erwahnten Proportion, so wird auch je nachdem 
mehr oder weniger Chlor mit tbergerissen. Es empfiehlt sich 
dann auch, etwas langer zu destilliren, so dass auch das farb- 
lose Destillat theilweise in die Vorlage gelangt, und zwar um 
so langer, je mehr Chlor zu Brom vorhanden wat. 

In der so erhaltenen L6sung von Bromammonium neben 
etwas Chlorammonium wird das Brom am einfachsten und 
schnellsten durch eine erneute Trennung in der angegebenen 
Weise und durch Titriren bestimmt. Ein geringer Verlust von 
0:2 bis 0°3°/, erscheint dabei unvermeidlich, hingegen ist das 
so erhaltene Brom ganz rein. 

Etwas genauer fallt in einer solchen LOsung eine indirecte 
Bestimmung aus, welche darin besteht, dass man aus der stark 
verdiinnten Lo6sung das Brom neben einem Theil des Chlors 
mit einer bekannten Menge Silbernitrat ausfallt und den Nieder- 
schlag méglichst genau wiegt. Auch dann, wenn aus grossen 
Fliissigkeitsmengen wenige Milligramme Brom neben der hun- 
dertfachen Menge Chlor abdestillirt wurden, erhalt man so noch 
richtige Werthe, wenn der vierte Theil des Chlors mitgefallt wird. 
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Das Filtriren, Auswaschen, Wiegen etc. aber bleibt immer- 
hin umstandlicher, als eine nochmalige Trennungsdestillation 
und Titriren. 


V. Sehluss. 


In der vorliegenden Abhandlung wurde Zuerst eine verein- 
fachte indirecte Methode beschrieben, welche eine quantitative 
Bestimmung von Chlor, Brom und Jod, wenn keines derselben 
in zu geringer Menge zugegen ist, mit nur zwei Wagungen er- 
mdOglicht. 

Ferner behandelt die Arbeit die Loéslichkeit von Chlor-, 
Brom- und Jodsilber in LOsungen von Alkalihaloiden, ins- 
besondere von Chlornatrium. Es wurde gezeigt, dass bei den 
Siedepunkten solcher LOosungen im Allgemeinen 4—5mal so 
viel Chlor-, Brom- und Jodsilber léslich sind, als bei gew6hn- 
licher Temperatur und ferner von wesentlichem Einfluss auf 
die Léslichkeit dieser Silberverbindungen noch die Concen- 
tration der Alkalihaloidlésungen ist, da letztere in einer Ver- 
diinnung von 1:10 (Chlornatrium) bis 1: 100 (Jodkalium) kaum 
nachweisbare Mengen der entsprechenden Silberverbindungen 
noch zu lésen vermédgen. Im Allgemeinen zeigten sich die 
Differenzen zwischen Chlor und Jod sowohl in Bezug auf die 
Loéslichkeit von Chlor- und Jodsilber, wie auch in Bezug 
auf das Loéslichkeitsvermégen von Chlor- und Jodalkalien 
auf Silbernitrat, Chlorsilber etc. sehr gross, wahrend Brom die 
Mitte hilt. So lésen z. B. 100g Chlornatrium (auch Chlor- 
kalium) in etwa 20°/, iger Losung kaum nachweisbare Mengen 
Jodsilber, dagegen 100g Jodkalium in concentrirter Lésung 
gegen 90 ¢ Jodsilber und in bei Siedepunkt gesattigter L6sung 
oO fache Menge oder noch mehr. 





muthmasslich die 4 


Es wurde auch darauf hingewiesen, dass Mischungen von 
Chlor- und Bromalkalil6sungen in besonderen Verhaltnissen 
weniger Silbernitrat l6sen, als jedes dieser Salze allein, was in 
geringerem Grade fiir Brom- und Jodalkalien auch gilt. 

Ferner wurde Chlorsilber mit Chlornatrium in dem Ver- 
haltniss von 1:20 zusammen krystallisirt erhalten, was mit 
Chlorkalium und Chlorammonium nicht gelang. 
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Es wurde dann empfohlen, dass, wenn nicht mehr Jod als 
ungefahr 1:6-—-7 Brom: 1000 Chlornatrium vorhanden sind, 
die quantitative Bestimmung des Jod als Jodsilber auszufiihren, 
bei mehr Brom oder aber mehr Jod und beliebig viel Brom die 
Bestimmung als Palladiumjodiirr vorzuziehen ist. 

Zur Trennung von Brom und Chlor wurde eine Destillation 
mit Permanganat und dem von White fiir diesen Zweck zuerst 
empfohlenen Aluminiumsulfat als die beste Methode befunden, 
wenn man einen ganz aus Glas gefertigten Apparat anwendet, 
das freie Brom nur mit Wasserdampfen destillirt, dabei einen 
hartnackig zurtickbleibenden Bromrest durch Zusatz sehr ver- 
diinnter Schwefelsaure noch frei macht und alles Brom in ver- 
diinntem Ammon absorbirt. 
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Das Verhalten des Kupfers und der Edelmetalle 
zu einigen Gasen und Dampfen 


von 


G. Neumann. 
Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Janner 1892.) 


I. Verhalten des Kupfers gegen Wasserstoff, Kohlensaure 
und Alkoholdampfe. 


Bekanntlich wird bei der organischen Elementaranalyse 
stickstoffhaltiger Substanzen in das vordere Ende der Ver- 
brennungsrohre eine Kupferspirale oder Schicht Kupferspahne 
gelegt, um eventuell entstandenes Stickstoffoxyd vollstandig zu 
zersetzen. Dieses vorgelegte Kupfer kann je ‘nach seiner Zu- 
bereitung mehr oder weniger grosse Fehler bei der Analyse ver- 
ursachen. 

Wie schon seit langerer Zeit bekannt und auch neuer 
dings ' wieder nachgewiesen worden ist, hat Kupfer die Fahig- 
keit, Wasserstotf zu absorbiren, sobald es in diesem Gase erhitzt 
wird. Um nun die Fehler, welche durch im Wasserstoff redu- 
cirtes Kupfer bei der Analyse verursacht werden k6nnen, aus- 
zuschliessen, ist vorgeschlagen worden, das schadliche Gas 
durch WKohlensaure zu verdrangen. 

Thudichum und Hake? meinen, dass Kohlensaure, tiber 
mit Wasserstoff reducirtes, rothgluhendes Kupfer geleitet, aus 
diesem allen Wasserstoff vollstandig verdrange. 


1 G. Neumann und F. Streintz, Monatshefte f. Chemie. 1891. 


2 Thudichum und Hake, Jahresbericht f. Chemie 29, 1876 S. 966. 
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Kupfer und Edelmetalle gegen Gase und Dampte. 4] 


Vortmann! scheint ahnlicher Ansicht zu sein. Ich habe 
nun gefunden, dass Kohlensdéure nicht allen Wasserstoff ver- 
drangt, ausserdem aber noch den Nachtheil hat, dass sie selbst 
ganz oder zersetzt vom Kupfer aufgenommen wird. 

Eine 29 ¢ schwere Spirale von Kupferdrahtnetz wurde in 
einer Verbrennungsrohre im Wasserstoffstrom ausgegluht. Die 
Reinigung dieses und der ferner angewendeten Gase und auch 
die sonstige Anordnung war dieselbe wie bei den Versuchen 
liber das Verhalten des Bleis und anderer Metalle.* Die Re- 
duction dauerte verschieden lange Zeit. Alsdann wurde der 
uuberschtissige Wasserstoff durch Kohlensaéure verdrangt. Dies 
geschah durch Gas, welches aus ausgekochtem Marmor und 
moglichst luftfreier Salzsaure bereitet war. Die Kohlenséure 
wurde gereinigt mit Wasser, Silbernitrat-Bimsstein, Schwefel- 
saiure-Bimsstein und durchstrémte dann dasselbe U-Rohr mit 
Perlen und Phosphorpentoxyd, durch welches der Wasserstoff 
gegangen war. Dieser Reinigungsapparat war vor dem Versuch 
vollstandig mit Kohlenséiure gefiillt. Ein Hahn vor dem letzt- 
genannten U-Rohr sperrte das System von dem Uubrigen Apparat 
ab. Das Einleiten der Kohlensaure geschah in verschiedener 
\e'se. Das Kupfer wurde entweder langere Zeit in der Kohlen- 
saure erwarmt und dann darin erkaltet, oder es wurde ohne 
weiteres Erhitzen in der Kohlensdéure abgekuthlt. 

In die kalte ROhre trat alsdann zur Verdringung der Uber- 
schussigen Kohlensaure Stickstoff. Auch die Dauer des Ein- 
leitens dieses Gases wurde variirt. 

Hierauf wurde das Rohr mit der Kupferspirale an eine 
Verbrennungsréhre mit ausgeglihtem und noch erhitztem 
Kupferoxyd gefiigt und die Gase durch gewogene Chlorcalcium- 
rohren und einen Geissler’schen Kaliapparat geleitet. Nur 
wenn diese nicht an Gewicht zunahmen, wurde reiner Sauer- 
stoff durch die Réhren geschickt, die Spirale wieder erhitzt und 
die Verbrennungsproducte wie bei der Elementaranalyse in 
Chlorcalciumrohren und einem Kaliapparat aufgefangen. 





1 Vortmann, Anleitung z. chem. Analyse org. Stoffe. 1889, S. 49. 


2 L. c. 


| 





2p 2. 

a ds: 
_ ——— 
i - 


mi 


ba 


t- 
~ $e hecemme + —— i 
2: 
~s 
aa : a 
eel er ee > ip ee ee 


os 
yr tne 


awed 


-e 
c= 


“=e 
~ 
* oo 





ft ae 





3 - 
_ = 
ee ey 


t oo 


— ~ 
ee 











se 


‘ 
a 
» 
' 





é . vf 
4? G. Neumann, 


Bei vier Versuchen wurden stets Wasser- und Kohlensdéurebildung nach- 
vewiesen. 

1. 29g Kupfer lieferten bei 1!/,stiindigem Glihen im Wasserstoffstrom, 
3/ystundigem Erhitzen und Erkaltenlassen in Kohlensdure, 3/,stundiger Ein- 
wirkung von Stickstoff und Verbrennen 0:0079 ¢ Wasser oder 0*00088 ¢ 
Wasserstoff und 0°0196 ¢ Kohlenséure oder 0°00535 g Kohlenstoff. Dieses 
berechnet sich bei einer Analyse mit 0*2 Substanz auf 0°44°/, Wasserstoff und 
2°79/, Kohlenstoff oder bei einer gewOhnlichen Kupferspirale von 15g auf 
0+ 229), Wasserstoff und 1°4°/) Kohlenstoff. 

2. 299 Kupfer wurden 3 Stunden in einer Wasserstoffatmosphire gegliht 
und eben so lange in Kohlensiiure erhitzt, dann nach dem Erkalten 20 Minuten 
lang Stickstoff ausgesetzt und im Sauerstoffstrom erhitzt. Es wurden 0*0040 g 
Wasser mit 0:00045 ¢ Wasserstoff und 0°0055 ¢ Kohlensdure mit 0°O0O15 gr 
Kohlenstoff gefunden. Diese berechnen sich bei 0°2 ¢ Substanz auf 0°22°/) 
Wasserstoff und 0°*75"/, Kohlenstoff und bei einer 15 g schweren Spirale auf 
0*119/, Wasserstoff und 0°37 Kohlenstoff. 

3. 29.¢ Kupfer wurden 35 Minuten in Wasserstoff erhitzt und ferner 
75 Minuten lang heisser Kohlensdure ausgesetzt. Bis zum Erkalten verstrichen 
15 Minuten. Alsdann wurde die Kohlensaéure durch 25 Minuten andauerndes 
Uberleiten von Stickstoff tiber das Metall vertrieben. Die Chlorcalciumréhren 
hatten 0*0066 ¢ Wasser mit 0°00073 g Wasserstoff, der Kaliapparat 0°0073 ¢ 
Kohlenséiure mit 0°00199 g Kohlenstoff aufgenommen. Fur 0°2 ¢ Substanz 
berechnet sich dieses auf 0*37°/) Wasserstoff und 1°00°/, Kohlenstoff und bei 
15 ¢ Kupfer auf 0° 18°/, Wasserstoff und 0°59/, Kohlenstoff. 

4. 29 ¢ Kupfer wurden schliesslich 30 Minuten lang im Wasserstoff 
erwirmt, sofort in Kohlenséure abgekuhlt und nach 30 Minuten ebensolange 
Stickstoff dartber geleitet. Das wihrend der Verbrennung aufgefangene Wasser 
betrug 0°00114 g mit 0°000127 Wasserstoff und die Kohlensaéure 0* 0089 g mit 
0° 00243 ¢ Kohlenstoff, also fiir 0*2 g Substanz 0°639/) Wasserstoff und 1°219/, 
Kohlenstoff und fur 15 ¢ Kupfer 0-319/) Wasserstoff und 0°60°/) Kohlenstoff. 

“s ist aus diesen Versuchen ersichtlich, dass mit der 
Dauer der Einwirkung von Kohlensaéure der Wasserstoffgehalt 
im Kupfer abnimmt. Eine Gesetzmiassigkeit in der Aufnahme 
von Kohlenstoff ist nicht zu erkennen. 

Diese Fehler fur Wasserstoff und Kohlenstoff werden bei 
der Analyse bei weitem geringer, da das Kupfer nur schwach 
erhitzt wird. 

In vielen Laboratorien ist es Brauch, die Kupferspiralen 
mit Alkohol zu reduciren und dann zu trocknen. Es wird theils 
Methylalkohol, theils Athylalkohol benutzt. Auch variiren die 
Temperaturen beim Trocknen zwischen 100° und 220°. Ich 
habe auch derartig und ferner durch Leuchtgas reducirtes 
Kupfer untersucht. 
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Man sieht aus diesen Versuchen, dass die Spiralen niemals 
frei von Wasserstoff und Kohlenstoff waren. Wenngleich einer- 
seits diese Zahlen beweisen, dass die beim Reduciren nach 
obigen Methoden aufgenommenen Quantitiiten Wasserstoff und 
Kohlenstoff meist nur in die erlaubten Fehlergrenzen bei Ana- 
lysen fallen, so ist es anderseits wtinschenswerth, auch der- 
artige Fehler zi. ermeiden. Da die Brauchbarkeit des nach 
Hempel! dargestellten Kupfers angezweifelt wird und das 
Silber, welches Stein® zur Analyse stickstoffhaltiger Sub- 
stanzen vorschligt, nicht immer, wie Calberla® meint, Stick- 
stoffoxyd vollstandig zerlegt, sind erneute Untersuchungen tiber 
diesen Gegenstand nothwendig. 


II. Verhalten der Edelmetalle gegen Sauerstoff. 


Das Verhalten des Sauerstoffs zu den Edelmetallen wurde 
in Ahnlicher Weise beobachtet, wie es bei den obenbeschriebenen 
Versuchen zur Verdrangung des Wasserstoffs durch Kohlen- 
saure geschah. Auch wurde dazu der namliche Apparat benutzt. 

Die Elemente, welche der Einwirkung des Sauerstoffs aus- 
gesetzt wurden, waren dieselben, welche mir schon friiher fiir 
die Untersuchung des Occlusionsvermégens ftir Wasserstoff 
gedient hatten (1. c.). _— 

Die Metalle wurden in reinem Sauerstoff mehrere Stunden 
lang gegliht und dann vor das glithende Occlusionsrohr. zwei 
Chlorcalciumroéhren und ein Kaliapparat als Blasenzahler gelegt. 
Sobald diese Réhren nach je '/,stiindigem Gasdurchleiten und 
Verdrangen des Sauerstoffs mit trockener Luft nicht mehr an 
Gewicht zunahmen, wurde das Metall in dem Gase abgekuhlt 
und letzteres durch reinen Stickstoff verdrangt. Der Stickstoff 
wurde gleichfalls eine halbe Stunde lang durch die Metall ent- 
haltende RoOhre gefiihrt. Als dann dieser Stickstoff durch 
gereinigten Wasserstoff verdrangt und das Metall erhitzt wurde, 
beschlug sich das Occlusionsrohr an seinen kalten Stellen mit 
Wasserdampf. Der Wasserdampf wurde von dem warmen 





' Hempel, Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1878 (17), S. 414. 
> Stein, Zeitschrift f. analyt. Chemie, 1869 (8), S. 83. 
* Calberla, Journal f. prakt. Chemie, 1868 (104), p. 232. 
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\Wasserstoh in die Chlorcalciumréhren gefiihrt, nach = einer 
Stunde der Wasserstoff wieder durch Stickstoff verdrangt, in- 
dem auch gleichzeitig das Metall sich abkthlte, und dann die 
vom Apparat losgelésten U-ROhren mit Luft gefiillt. Nachdem 
die Chlorcalciumréhren gewogen worden waren, wurde noch- 
mals das Occlusionsrohr mit Wasserstoff geflllt erhitzt, Stick- 
stoff eingeleitet, abgekuhlt und die Chlorcalciumrohren wieder 
vewogen. Dies geschah so oft, wie noch eine Gewichtszunahme 
zu constatiren war,_also so lange, bis aller am Metall haftende 
Sauerstoff verbrannt war. 

Kinige Vorversuche, bei denen mit der leeren Occlusions- 
rohre genau so, wie eben beschrieben worden ist, gearbeitet 
wurde, zeigten, dass sich kein Wasser bildete. 

Silber. 

Gefrittetes Silber lieferte unter obigen  Verhaltnissen 
O:O144.¢ Wasser mit 0°0128 ¢ oder 8°98 cmv’ Sauerstoff. Dieses 
berechnet sich flr 25°12 ¢ Silber vom specifischen Gewichte 
10°53, also 2°19 cm’ auf das 4:O9fache Volumen. 

Bei einem ebenso ausgeftihrten zweiten Versuche wurden 
von demselben Quantum Silber also 2°19 cuz’ 0°0192 2 Wasser 
erzeugt. Daraus berechnen sich 0:01706 g oder 11°90 cm” 
Sauerstoff oder das 5*43fache Volumen des angewandten 
Metalls. 

Die Fahigkeit des Silbers, im geschmolzenen Zustande 
viel Sauerstoff aufzunehmen, ist allgemein bekannt. Graham ' 
fand beim Erhitzen des gefritteten Metalls auf 200° das 6° 1o- 
bis ¢*4fache Volumen absorbirt, beim Blattsilber nur das 
1°3¢fache Volumen. Silberdraht nimmt beim Gliihen im Sauer- 
stoff das O° ¢40fache, in der Luft nur das 0°545fache Volumen 
auf. Diese Resultate Graham’s stimmen viel besser zu meinen 
Beobachtungen, als die, welche er beim Wasserstoff fand. 


Gold. 


Wurde Gold ebenso wie das Silber behandelt, so ergab die 


Untersuchung fiir 9°76” Metall vom specifischen Gewicht 





1 Graham, Jahresbericht f. Chemie, 19, 1866, S. 606 ff. 
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19°32 oder fiir 0°505 cm’? 1. 00267 ¢ Wasser mit 0°02373 g 
oder 16:56 cm’ Sauerstoff, also das 32°78fache Volumen: 
2. 0'03895 g Wasser, welchem 0°0351 g oder 24°49 cm’ Sauer- 
stoff entsprechen, mit das 48:49fache Volumen. 

Graham spricht dem Gold die Fahigkeit, Sauerstoff zu 
occludiren, ab, indem er sagt: »Merkwiurdig ist die Indifferenz 
des Goldes zum Sauerstoff, welche im Gegensatz steht zu dem 
Vermoégen des Silbers, dieses Gas einzuschliessen. « 

Ein Grund fiir die Verschiedenheit unserer Beobachtungen 
kénnte vielleicht darin liegen, dass wir mdglicherweise nicht 
die gleichen Temperaturen beim Versuch anwendeten. Graham 
gibt die Temperatur nicht naher an, ich verwendete solche von 
circa 450°, wie sich dies aus den allerdings nicht ganz genauen 
Beobachtungen ergibt, welche am Ende dieser Mittheilung 
beschrieben werden. 


Platin. 


Platin soll nach Graham! beim Erhitzen im Sauerstoff, 
nach Wilm® beim Gliihen in der Luft nichts von dem erst- 
genannten Gas aufnehmen. Meine Versuche haben iiberein- 
stimmend mit Déberreiner?® und von Pelouze und Frémy* 
gezeigt, dass bei hoher Temperatur ziemlich grosse Quantitaten 
Sauerstoff von dem Metall verschluckt werden. Die Angabe 
Wilms mag darin ihre Erklarung finden, dass. er nicht wie ich 


reinen Sauerstoff anwendete. Die Mittheilung Grahams aber 


ist mir in keiner Weise erklarlich. Déberreiner gibt an, Platin 
occludire, falls es vorher mit Ameisensdure behandelt war, das 
200fache des eigenen Volumens. Nach Pelouze und Frémy 
werden sogar 749 Volumen Sauerstoff aufgenommen. Ich fand 
pro Kubikcentimeter 63—77 cm’ absorbirten Sauerstoff. 

Es wurden 9° 24 g Platin, welche als Mohr bei der Wasser- 
stoffocclusion schon ihre Schuldigkeit gethan hatten, also 
0°43 cm’ (spec. Gew. 21°50) mit Sauerstoff behandelt und 





1 Graham, l.c. 

2 Wilm, Ber. d. deutsch. chem. Ges., 1882 (15), 2225 b. 

* Dé6éberreiner und Pelouze und Fremy, Fehling, Handworter- 
buch ft. Chemie, 1874, [., S. 27. 
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Kupfer und Edelmetalle gegen Gase und Dampfe. +7 


verbrannt. 1. Wurden 0°00385 ¢ Wasser oder 0:04755 g, also 
33°17 cm’ Sauerstoff erzeugt; 2. 0°04388 ¢ Wasser, von denen 
0°03892 ¢ oder 27°15 cm’ Sauerstoff sind. Diese Resultate 
berechnen sich auf das 77°14- und 63° 14fache Volumen des 
gebrauchten Metalls. 


Palladium. 


Die widersprechenden Ansichten Graham's einerseits und 
kKane’s' und Wilm’s anderseits tiber die Fahigkeit des Palla- 
diums, Sauerstoff aufzunehmen, veranlassten mich gleichfalls, 
diesen Gegenstand zu untersuchen. Kane, welcher zuerst 
Palladiumsuboxyd dargestellt hat, vermuthete, dass die Dunkel- 
farbung des Palladiums beim Gluthen an der Luft von gebildeten 
Pd,O herrithre. Wilm fand bei bis zum constanten Gewicht im 
luftstrom erhitzten Palladium eine Zunahme, welche mit Sicher- 
heit die Existenz von Pd,O annehmen lasst. Nach Graham 
soll Palladium keinen Sauerstoff aufnehmen. 


Meine Untersuchung, die wieder mit reinem Sauerstoff 


geschah, sprichtfiirdie Angabe Wilm’s, denn 11+ 15g Palladium 
lieferten 0-9929 ¢ Wasser oder 0°8825 g Sauerstoff. Es waren 
also vor der Verbrennung in der Roéhre 11° 15+0°8820 g Sub- 
stanz und hievon 7*33°/, Sauerstoff. Pd,O entsprechen 6°99°/, 
Sauerstoff, also ist bei der Einwirkung von Sauerstoff auf Palla- 
dium Palladiumsuboxyd entstanden. 


Der Umstand, dass sich beim Gliihen der mit Sauerstoff 


erhitzten Metalle Gold und Platin im Wasserstoffstrom Wasser 
bildet, nach Graham’s Angaben aber kein Sauerstoff aus den 
so behandelten Elementen evacuirt werden kann, lasst den 
Schluss, jene Metalle haben die Fahigkeit, sich bei einer Tem- 
peratur von circa 450° in einer Sauerstoffatmosphare zu oxy- 
diren, nicht unberechtigt erscheinen. Die Angabe DOberreiner’s, 
wonach das 200fache Volumen (wahrscheinlich abgerundete 
Zahl) Sauerstoff vom Platin aufnehmen, berechnet sich auf das 
mit Sauerstoff verbundene Metall zu 3:05°/,; Pt,O verlangt 
3°85°/, Sauerstoff. Die Zahlen von Pelouze und Frémy 
stimmen fast auf eine Verbindung Pt,Q,. 


! Kane, Berzeliu’s Jahresbericht, 24, S. 146. 
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48 G. Neumann, Kupfer und Edelmetalle gegen Gase und Dampfe. 


Die Temperaturbestimmung wahrend der Occlusion, welche. 
wie schon mitgetheilt ist, auf absolute Genauigkeit keinen An- 
spruch macht und nur desshalb ausgefiihrt wurde, damit ein 
Vergleich mit den Resultaten anderer, die Temperaturen an- 
geben, mdglich sei, geschah in folgender Weise: Es wurde von 
einer VerbrennungsrOhre von ungefahr den Dimensionen der 
Occlusionsr6hre, die zu einer langen, stumpfwinkelig nieder- 
gebogenen Capillaren ausgezogen war, die Capacitat ermittelt 
und dann die trockene Rohre langere Zeit der Hitze ausgesetzt, 
welche bei der Occlusion in Verwendung kam, zugeschmolzen 
und abgekitihlt. Wenn nun ein kurzes Stiick der Capillaren 
unter ausgekochtem Wasser abgebrochen wurde, so fiillte sich 
die R6hre zum gréssten Theil mit dieser Fltissigkeit. Ihre Ge- 
wichtszunahme gestattet einen Schluss auf die Gasmenge, 
welche sich bei der zu bestimmenden Temperatur auf das 
Volumen der ganzen Réhre ausgedehnt hatte, und hieraus 
konnte in bekannter Weise die Temperatur ermittelt werden. 

In zwei verschiedenen Versuchen wurde gefunden 491° 
und 454°. 

Diese Temperaturunterschiede erklaren sich dadurch, dass 
die erste Bestimmung abends, also bei hdherem Gasdruck 
geschah, als die zweite, welche am Tage ausgeftihrt wurde. 
Zwischen beiden Angaben werden die Hitzegrade liegen, welche 
bei der vorstehend beschriebenen Arbeit eebraucht wurden, da 
dieselbe theils bei Tage, theils abends, theils nachts ausgefthrt 
wurde. ; 

Die ‘Temperaturmessungen wurden controlirt, indem Zink 
und Antimon ebenso wie bei den Occlusionsversuchen erhitzt 
wurden. Zink schmolz leicht, Antimon schwer. Da Zink bei 
412—433° schmilzt, Antimon bei 4832—450°, ist anzunehmen, 
dass die angewendete Temperatur circa 450° war. 
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Uber die Ellagsaure 


Prof. Guido Goldschmiedt und Dr. Rud. Jahoda in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1892.) 


Vor Kurzem hat ZOlffel' eine Arbeit » Uber die Gerbstoffe 
der Algarobilla und Myrobalanen« veroffentlicht, in welcher 
auch Versuche uber die Ellagsaiure mitgetheilt werden, die der 
genannte Forscher aus der in den beiden Gerbstoffen vor- 
kommenden Ellagengerbsaure durch Wasserabspaltung  er- 
halten hat. 

ZOlffel sind die vor mehr als zwolf Jahren von Barth 
und Goldschmiedt* publicirten umfangreichen Arbeiten, dic 
zur Aufstellung einer Structurformel der Ellagsaure fuhrten, 
augenscheinlich unbekannt geblieben, denn er schlagt, ohne 
selbst gentiigendes experimentelles Materiale zu liefern, fur die- 
selbe eine andere Formel vor, die ihn zwar selbst nicht 
befriedigt und er spricht gleichzeitig den Wunsch aus, es mége 
durch kunftige Untersuchungen die Structur der Ellagsaure 
endgiltig festgestellt werden, eine Formel, welche aber mit den 
Kesultaten der Studien von Barth und Goldschmiedt nicht 
im Einklange steht. Wir wollen auf eine nahere Discussion 
dieser Formel aus den angefiihrten Griinden daher nicht ein- 
gehen, mdchten aber doch darauf hinweisen, dass uns eine 
Verknupfung von zwei Gallussauremolekiilen, 





1 Archiv der Pharmacie, 1891, Heft 2. 

2 Uber die Reduction der Ellagsiure durch Zinkstaub, Wiener Akad. Ber., 
Bd. LXXVII, und Ber. der deutsch. chem. Gesellsch, XI, 846. 

Studien itiber die Ellagsaiure, Wiener Akad. Ber., LXNXIX, und Ber. der 
deutsch. chem. Gesellsch., XII, 1237. 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 4 
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oO G. Goldschmiedt und R. Jahoda, 
(©O - 
(COOH CyH, )OH | 
C,H, < (OH), ‘oe. | i 
6° 2 /2 yo 0 | 
O So CO | 
4 )C07 CyH, | OH 

oF | 
** 1(OH)s oO a 

Ellagengerbsdure Ellagsaureanhydrid, 


wie sie ZOlffel in der Ellagengerbséure und auch in der Ellag- 
sdure annimmt, Uberhaupt eine héchst unwahrscheinliche zu 
sein scheint und dass uns fiir eine ahnliche Atomgruppirung 
kein Analogon bekannt ist. 

Beztiglich des Wassergehaltes gelangt Z6lffel zu den- 
selben Resultaten, die seinerzeit Barth und Goldschmiedt 
erhalten hatten, dass namlich der bei 100° getrockneten Sub- 
stanz die Formel C,,H,O, und nicht C,,H,O, zukommt, wie von 
anderer Seite behauptet wurde. 

Es wurde ferner ein Acetylderivat der Ellagsaure dar- 
gestellt, dessen Analyse in Ubereinstimmung mit friiheren An- 
gaben von H. Schiff! zu dem Resultate fiihrte, dass eine Tetra- 
acetylellagsdure vorlage. Barth und Goldschmiedt hatten 
hingegen ein Acetylderivat dargestellt, das einen Procentgehalt 
an Acetyl hatte, welches dem von der Pentaacetylellagsaure 
geforderten sehr nahe kam, so dass sie sich in folgender Weise 
iiusserten: »Es geht aus diesen Daten allerdings nicht mit 
Sicherheit hervor, dass das Acetylproduct 5(C,H,O) enthalte, 
doch scheint uns dies immerhin wahrscheinlicher, als dass 
deren nur vier vorhanden seien.« 

Es war nun durchaus nicht ausgeschlossen, dass seiner- 
zeit Schiff und neuerdings Z6lffel thatsachlich ein Tetra-, 
wihrend Barth und Goldschmiedt ein Pentaacetylderivat in 
Handen hatten, denn wahrend Schiff bei 100° getrocknete und 
wie er meint, noch Ein Molekiil Wasser enthaltende Ellagsaure 
mit Essigsaureanhydrid auf 150° erhitzte, Z6lffel die beiden 
Substanzen in einer Druckflasche bei Wasserbadtemperatur 





1 Liebig’s Annalen, 180, Seite 80. 








Ellagsaure. oO 


auf einander einwirken liess, haben Barth und Goldschmiedt 
die Acetylirung nach Liebermann unter Anwendung von 
wasserfreiem, essigsauren Natron und Essigsaureanhydrid 
durchgefuhrt und zwei Tage lang am aufsteigenden Kiihler 
gekocht. In der That hat auch Schiff,! als er bei 180° im zu- 
geschmolzenen Rohre operirte, ein Acetylderivat erhalten, das 
bei der Analyse zwar nicht die von einem Pentaderivate gefor- 
derte, doch immerhin eine Zahl lieferte, welche um 1 Procent 
Acetyl mehr betrug, als einem Tetraacetylproducte entspricht. 

Wenn also auf diesen Gegenstand nun wieder zurtick- 
gekommen wird, so geschieht dies selbstverstandlich nicht, um 
zu untersuchen, ob Schiff und jetzt ZOlffel eine Vetra- oder 
eine Pentaacetylellagsaure in Handen hatten, sondern um end- 


giltig zu entscheiden, ob Uberhaupt sich die Existenz von fiinf 


Hydroxylen in der Ellagsaure, wie sie diejenige der beiden von 
Barth und Goldschmiedt aufgestellten Structurformeln for- 
dert, welche sie als die wahrscheinlichere betrachteten, mit 
Sicherheit nachweisen lasst. 

Es wurde durch 30stiindiges Kochen trockener Ellagsaure 
(C,,H,O,) und wasserfreien, essigsauren Natrons mit einem 
grossen Uberschusse von Essigséureanhydrid ein Acetylderivat 
dargestellt. Das Product wurde durch anhaltendes Waschen 
mit Wasser, Alkohol und Ather gereinigt und schliesslich bei 
100° getrocknet. Es unterschied sich durch nichts von jenem 
Praparate, welches friher Barth und Goldschmiedt bereitet 
hatten. 

Wir haben nun neuerdings an diesem Praparate eine 
groéssere Anzahl von Acetylbestimmungen gemacht, wobei wir 
uns verschiedener Methoden bedienten. Zunachst wurde das 
Verfahren benitzt, welches auch Barth und Goldschmiedt 
verwendet hatten, namlich Verseifung des Acetylproductes mit 
Barytwasser, Ausfallung des tiberschtissigen Barythydrates mit 
Kohlensaure und Bestimmung des gelésten Bariums als Sulfat. 


I. 0°4673 ¢ Substanz gaben 0:5200 ¢ schwefelsaures Barium. 
Il. 0°4276 g Substanz gaben 0°4788 g schwefelsaures Barium. 


1 Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XI, 2, Seite 1533. 
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a2 G. Goldschmiedt und R. Jahoda, 


Bestimmungen, welche nach der Methode von H. Schiff 
durch Verseifung mit Magnesia genau nach der Vorschrift' des 
genannten Autors ausgeftihrt worden sind, ergaben nachstehen- 
des Resultat: 


HI. 0°3520 g Substanz gaben 0° 1080 g Mg,P,O,, 
IV. O°6117 g Substanz gaben 0°2720 g Mg,P,Q,. 


Schliesslich wurde auch mit aus Natrium bereiteter Natron- 
lauge verseift und in gleicher Weise operirt, wie es ZOlffel 
gethan, d. h. die Essigsaéure nach Zusatz von Phosphorsaure 
unter Anwendung des Stutzer’schen Aufsatzes im Wasser- 
dampfstrom abgetrieben und im Destillate durch Titration mit 
Normallauge (1 cm’? = 0:003598 g Acetyl) und Phenolphtalein 
bestimmt: 


V. 0°3288 g Substanz verbrauchten 42°6 cm’ Lauge. 
VI. 0: 3684 ¢ Substanz verbrauchten 45°5 cm’ Lauge. 
VII. 0°5789 ¢ Substanz verbrauchten 74°0 cm’ Lauge. 


< 


In 100 Theilen 


Gefunden 


-— 


L. II. II. IV. V. VI. VI. 
Acetyl... 41°O7 41°79 34°77 54°02 46°61 45°05 40°99 





Berechnet fur 
2” CO ee 
4+ Acetyl 2 Acetyl 


36°00 +1 90. 


Diese aus einer grOsseren Anzahl von Analysen mit ahn- 
lichen Resultaten mitgetheilten Zahlen zeigen, dass diese 
Methoden fiir die Acetylverbindung der Ellagsaure nicht 
brauchbar sind. 

Bei der Verseifung mit Barythydrat ist der Umstand auf- 
fallend, dass man, namentlich bei Anwendung concentrirteren 
Barytwassers, eine’ mehr oder weniger gefarbte L6sung von 
essigsaurem Barium erhalt, woraus zu _ schliessen ist, dass 
ellagsaures Barium oder Zersetzungsproducte der Ellagsaure, 


! Ber. der deutsch. chem. Gesellsch., XH, 1531. 








J 
+ 


BC 
% 
Me 

* 
Ke 
33 





Ellagsdure. OO 
die Barium binden, in Lésung gehen. Wir haben uns auch 
durch besondere Versuche davon tiberzeugt, dass in extremen 
fallen das Resultat der Acetylbestimmung noch um mehrere 
Procent hdher ausfallen kann, als bei den angefthrten Analysen. 
Es ist daher wohl nur einem Zufalle zuzuschreiben, dass 
3arth und Goldschmiedt seinerzeit Zahlen erhielten, die dic 
Gegenwart von flinf Acetylen wahrscheinlich machten. 

Die in so vielen Fallen vorziigliche Magnesiamethode 
liisst, wie wir jetzt in Ubereinstimmung mit Barth und Gold- 
schmiedt wieder fanden, bei der Acetylellagsaure ebenfalls im 
Stiche; wiewohl wir Schiff’s Vorschrift aufs Genaueste ein- 
hielten, erhielten wir doch stets selbst fur vier Acetyle viel zu 
niedere Werthe. 

Das von Z6lffel angewendete Verfahren leidet an einem 
principiellen Fehler. Da wir in allen Fallen viel zu hohe Zahlen 
fanden, versuchten wir, reine Ellagsaure unter den gleichen 
Umstanden mit Phosphorséure zu destilliren. Es wurde kein 
saures Destillat erhalten. Wenn aber dasselbe Praparat zuerst 
mit Natronlauge behandelt worden war, so war das Destillat in 
jedem Falle sauer, und zwar im extremsten der beobachteten 
alle entsprechend 9°7°/, Acetyl. Diese Erscheinung ist jedes- 
falls auf eine partielle Zersetzung der Ellagséure zurtickzu- 
fihren, da wir auch bei diesen Versuchen alle Vorsichtsmass- 
regeln, die Z6Olffel angibt, in Anwendung brachten. Es ist 
selbstverstandlich, dass wir uns auch davon tiberzeugten, dass 
die Phosphorsaure ftir sich allein kein saures Destillat gab. 
Erwahnt sei auch, dass wir bei Anwendung von Tropaolin als 
Indicator wohl niederere Zahlen erhielten, als mit Phenol- 
phtalein (44°75 und 42°37), aber wenig Ubereinstimmende. 

Wir glaubten die Sache nun nicht weiter verfolgen zu 
sollen; es gentgte uns das reiche Versuchsmateriale, um be- 
stimmt behaupten zu kénnen, dass die Frage nach der Anzahl der 
Hydroxylgruppen in der Ellagsaure durch die Analyse der Acety]- 
verbindung gewiss nicht gelést werden kénne und wir haben 
es daher versucht, dieselbe auf anderem Wege zur Entschei- 
dung zu bringen. 

Trockene Ellagsaure wurde zu diesem Zwecke mit einem 


grossen Uberschusse von Benzoylchlorid in einem offenen lang- 
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o4 G. Goldschmiedt und R. Jahoda, 


halsigen Kd6lbchen durch mehrere Stunden gekocht. Schon bei 
100° macht sich eine lebhafte Reaction bemerbar, indem reich- 
lich Salzsauredimpfe entweichen. Die Ellagsaure lést sich bei 
Anwendung gentigender Mengen Benzoylchlorid vollstandig 
auf. Nach dem Erkalten wird die dunkel gefarbte Flussigkeit 
abgegossen und der Riickstand mit absolutem Ather gewaschen. 
Schliesslich wurde das Reactionsproduct, um die letzten Spuren 
von Benzoesdure zu entfernen, noch einige Stunden im Sox- 
leth’schen Extractionsapparate mit Ather behandelt. 

Das neue Benzoylproduct bildet ein gelblichweisses, sehr 
lockeres Pulver, das sich unter dem Mikroskope als vollkommen 
homogen krystallinisch erweist. Es ist im Aussehen wesentlich 
verschieden von der Ellagsdéure und schmilzt, zum Unter- 
schiede von dieser, leicht auf dem Platinbleche. 

Die nachstehend angefiihrten Analysen der Substanz be- 
ziehen sich auf bei 120° getrocknete Praparate von sechs ver- 
schiedenen Darstellungen und fiihrten tbereinstimmend zu dem 
Resultate, dass vier Benzoyle in das Molektl der Ellagsaure 
eingetreten sind: 


I. 0°15385 ¢ Substanz gaben 0°3967 g Kohlensdéure und 
O-0447 ¢ Wasser. 
I]. O°1580 g¢ Substanz gaben 0:°4072 g¢ Kohlensaure und 
0:0459 ¢ Wasser. os 
III. O°23805 g Substanz gaben 0°5903 g Kohlensdure und 
O-0675 ¢ Wasser. ) 
°-2140 ¢ Substanz gaben 0°5020 ¢ Kohlensdéure und 
O*0603 ¢ Wasser. 
V. 0:2400 ¢ Substanz gaben 0°6200 ¢ Kohlensaéure und 
‘0660 ¢ Wasser. 
°2225 ¢ Substanz gaben 0*5720 ¢ Kohlensaéure und 
‘0615 g¢ Wasser. 
VII. 0°1805 g Substanz gaben 0:°4665 ¢ Kohlensaure und 
O:0565 ¢ Wasser. 
VIII. 0°2188 ¢ Substanz gaben 0°5626 ¢ Kohlensdure und 
O-0627 ¢ Wasser. 
IX. 0°2051 ¢ Substanz gaben 0°5234 ¢ Kohlensaure und 
O-O0680 ¢ Wasser. 


IV. 


) 


- 


VI. 


Oo © 
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Ellagsdaure. OO 
X. 0°2052 g Substanz gaben 0°5238 2 Kohlensaéure und 
O0°0595 g Wasser. 
XI. 0°2212 ¢ Substanz gaben 0:5618 g Kohlensdéure und 
0:0650 g Wasser. 
In 100 Theilen 
Gefunden 
I, Il. Ill. IV. V. VI. VII. 
C....70°45 70°28 69°83 70°34 70°45) 70°11 70°48 
Hines OB S22 68° 3713 3°05 3°07 3°47 
Gefunden CAE 
se ~~ ‘We “| 
VIII. IX. x. XL. ant 
j > = > ’ » » = vag ADS 
C....70°12 69°59 69°61 69°69 {caf 
H.... 3°18 3°68 3°22 3°26 ie 
- . WA 
Gefunden Serechnet fir i tem 
a 7 i ry’ WS 
im Mittel a —_— 4p 2 
perngoe 4 Benzoyl 5 Benzoyl ees 
egaae 70 08 70°19 71°98 is 
ee 3°28 3°06 3°16 
Das Tetra-Benzoylproduct wurde nun, um zu sehen, ob es 
noch ein Benzoyl aufnehmen werde, mit einem grossen Uber- 
schusse von Benzoylchlorid in ein Rohr eingeschlossen und 
durch fiinf Stunden im Kanonenofen auf 295—300° erhitzt. 
Beim Offnen des erkalteten Rohres zeigte sich kein Druck, der 
krystallinische Inhalt wurde wie bei den friheren Darstellungen 
gereinigt und zur Analyse bei 120° getrocknet. 
0° 2409 g Substanz gaben 0°6124 ¢ Kohlensaure und 0*0682 g 
Wasser. 
In 100 Theilen 
| 3erechnet fir | if 
: Gefunden 4 Benzoyle : : 
Givecewes 69°33! 70°19 eee 
Mies, . ee 3°06 ie 
ry 
1 Diese Analyse, sowie die weiter oben sub IX., X. und XI. aufgefiihrten z 
wurden mit einer Substanz ausgefihrt, die nach meiner Ubersiedlung nach 4 
Prag mit in dem dortigen Universitatslaboratorium vorgefundenen Benzoyl- 4 
i 
wt 
a) 
ai 
ay 
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IO G. Goldschmiedt und R. Jahoda, 


Is war also selbst unter diesen Umstanden ein finftes 
Benzoyl nicht in das Molekil der Ellagsdure eingefligt worden 
und es erscheint demnach, nach dem Ausfalle der vorliegenden 
Untersuchungen, als im héchsten Grade wahrscheinlich, dass 
in der Ellagséure selbst nur vier Hydroxyle enthalten sind und 
nicht flinf, wie seinerzeit Barth und Goldschmiedt eher an- 
zunehmen geneigt waren. 

Auf Grund ihrer Untersuchungen und mit Berticksichtigung 
der Thatsache, dass die Ellagsaure durch verschiedene Re- 
actionen aus Gallussiure gebildet wird, haben Barth und 
Goldschmiedt zwei Structurformeln ftir die Ellagsaure dis- 


cutirt: 
I. I. 
H H 
/ ©(OH), C,. (QOH), 
4 | (OH) OC | O 
| 2 \ 
- _ | +O C,7 (OH), 
ty COOH. 
CQ 


Beide Formeln leisteten im Allgemeinen den beobachteten 
Zersetzungen Gentige. Die Formel | wurde bevorzugt, weil 
durch die Acetylbestimmung die Anwesenheit von fiinf Hydro- 
xvlen wahrscheinlich schien und weil die Zersetzung von 
Carbonaten durch Ellagsiure »nur sehr triige erfolgt und nichts 
von der Energie hat, welche man bei wirklichen Sauren beob- 
achtet.« Der zuerst angefiihrte Grund entfallt nun in-Folge der 
im Vorliegenden mitgetheilten Versuche. 

In der Abhandlung von Barth und Goldschmiedt heisst 
es weiter: »Mit der endgiltigen Feststellung der relativen Stel- 
lung der Seitenketten in der Gallussaure ist dieselbe Frage 
chlorid dargestellt worden ist, wahrend die anderen Analysen noch in Wien 
bereitet worden sind. Der etwas zu niedere Kohlenstoffgehait bei diesen Ana- 
lysen war der Anlass, dass ich nach Erscheinen von Victor Meyer’s Notiz 
»Uber das Benzoylchlorid des Handels« (Berl. Ber., XXIV, 4251), mein Benzoyl- 
chlorid untersuchte; es zeigte sich in der That nicht ganz frei von Chlorbenzoy]- 
chlorid und die analysirte Tetrabenzoylellagsdure lieferte ebenfalls nach dem 
Gliihen mit Atzkalk eine wenn auch ausserordentlich geringe Chlorreaction, 
die eine geniigende Erklirung fiir den Ausfall im Kohlenstoffgeha!t gibt. Die 


in Wien bereitete Benzovlellagsiure, welche gut stimmende Zahlen ergeben 
~— .s dS . 


hatte, war chlortret. 








Ellagsaure. 4 


auch fiir die Ellagsaure bis auf den Ort der Diphenylbindung 
erledigt. « 

Seither ist nun die Structur der Gallussdéure thatsachlich 
sichergestellt worden und es ist nicht mehr zweifelhaft, dass 
nachstehende Beziehung ihrer Seitenketten stattfindet: (COOH: 
OH: OH:OH = 1:3: 4:5). 

Versucht man nun mit Zugrundelegung dieser Thatsache 
die Formel II in vollkommener AuflOsung zu construiren, so 
gelangt man zu nachstehendem graphischen Ausdrucke: 


OH 
y 
HO “3 
4 IN 
! 


|5 ' 
| 7CO 
! a 
HO AN 
|3 I 
Ho lt 8! 
5f 
OH 





in welchem aber der in der Forme! II beriicksichtigte Wasser- 
austritt zwischen zwei Hydroxylen vernachlassigt ist. 

Es geht hieraus hervor, dass, wenn der Ellagsaure wirk- 
lich die Structur zukommt, die durch die in Rede stehende 
Formel versinnlicht ist, die Diphenylbindung in ihr, mit Rtick- 
sicht auf die Constitution der Gallussaure, zu den Bindungs- 
stellen der Ketongruppe nur die Orthometastellung haben Kann. 
Nun liefert aber die Ellagsaure selbst, sowie das aus ihr durch 
Kochen mit concentrirter wasseriger Kalilauge entstehende 
Hexaoxydiphenylenketon, wie Barth und Goldschmiedt 
nachgewiesen haben, bei der Destillation tiber Zinkstaub in 
cuter Ausbeute Fluoren und dieser Kohlenwasserstoff wird, 
wohl mit Recht, allgemein als eine Diorthoverbindung aufgefasst. 

Es liegen also hier Verhaltnisse vor, die der Aufklarung 
bedtirfen, welche hoffentlich durch im Gange befindliche Ver- 
suche geboten werden wird. 
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Uber einige Derivate des x-Phenylehinolins 


von 


Ernst Murmann. 
Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung von 4. Februar 1892.) 


Bisher sind nur wenige Substitutionsproducte der Phenyl- 
chinoline dargestellt worden. So haben La Coste und Sorger'! 
durch Sulfurirung des Bz.-Paraphphenylchinolins zwei als 
und 6 bezeichnete Monosulfosauren erhalten, von welchen die 
erstere das einzige direct gewonnene Substitutionsproduct ist, 
dessen Constitution vollkommen feststeht — die Sulfogruppe 
tritt hiebei in den Phenylkern in die Parastellung zur Bindung 
ein. Weiter sind noch einige Nitroderivate bekannt, welche sich 
vom Bz.-Paraphenylchinolin ableiten und welche die erwahnten 
Forscher als Mono- und Dinitrokérper® bezeichnen. Endlich 
wurden von Koenigs und Nef® aus Py 4-Phenylchinolin drei 
als a, 8 und 7 bezeichnete Mononitroderivate gewonnen, deren 
Constitution nur insoferne feststeht, als beim x und £ nach- 
gewiesen ist, dass sich die Nitrogruppe im Phenylkern befindet. 

Aus den Phenylchinolinen kénnen durch den Eintritt eines 
Substituenten drei Reihen von Substitutionsproducten gebildet 
werden, da der Ersatz des Wasserstoffs im Benzol- und Pyridin- 
kern des Chinolins oder auch im Phenylrest erfolgen kann. Es 
scheint daher die Frage, welcher Theil des Phenylchinolins 
reactionsfahiger sei, nicht ohne Interesse zu sein und desshalb 





Annalen, 230, 30. 
Annalen, 230, 28. 
Berl. Ber., XX, 624. 
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habe ich es versucht, Sulfosauren des 2z-Phenylchinolins durch 
directe Einwirkung von Schwefelsaure herzustellen und habe 
dabei gefunden, dass der Eintritt des Schwefelsaurerestes sehr 
leicht erfolgt und dass hiebei ausnahmslos bei den Verhalt- 
nissen, unter welchen ich gearbeitet habe, zwei isomere Sulfo- 
sduren gebildet werden, welche die SHO,-Gruppe im Phenyl- 
kern des Phenylchinolins enthalten. Uber die Darstellung und 
Reactionsweisen dieser Producte will ich in den folgenden 
Blattern berichten. 

Ich habe meine Versuche mit dem 2-Phenylchinolin be- 
vonnen, weil dieses verhaltnissmassig leicht zu beschaffen ist 
und dasselbe mit einigen Modificationen nach der Methode von 
Grimaux! dargestellt. Anilin und Nitrobenzol wurden in einem 
Kolben vermischt, dann die Schwefelsaure eingetragen, und 
wahrend die Masse noch heiss und dtinnfltissig war, der 
Zimmtaldehyd zugesetzt. Unter starker Erhitzung wurde die 
Masse dickflussig und dunkel. Nach einsttindigem Erhitzen am 
Riickflussktihler auf 1830—150° C., wobei die Reaction langsam 
verlauft, habe ich die Temperatur allmilig bis 190° C. ge- 
steigert. Die vortheilhaftesten Verhaltnisse waren: 66 Theile 
Zimmtaldehyd, 46 Theile Anilin, 31 Theile Nitroben7%l (nach 
dem molekularen Verhaltniss) und 70 Theile Schy, -.elsaure. 
Durch dieses Verfahren wurde die Ausbeute wesentlich gtin- 
stiger und ich habe bis zu 20°/, reines Phenylchinolin, vom 


Zimmtaldehyd gerechnet, erhalten. (Im Lurchschnitte bei fiinf 


Operationen 14°/,, also um 4 bis 10°/, mehr, wie in der oben 
citirten Abhandlung angegeben ist.) 

Zur Darstellung der Sulfosaure habe ich nach mehrfachen 
vergeblichen Versuchen endlich folgendes Verfahren als das 
beste befunden: 10g a-Phenylchinolin wurden mit 10 g¢ con- 
centrirter Schwefelsaure auf dem Wasserbade gelést und dann 
ein Gemenge von 10 Theile Pyroschwefelsaure und 20 ¢ con- 
centrirter Schwefelsdure eingetragen und so lange erhitzt, bis 
eine herausgenommene Probe in Wasser geldst und mit Am- 
moniak versetzt, keine Tribung mehr gab. Hierauf goss ich die 
Masse in 150cm* Wasser, wobei sofort die Ausscheidung eines 





1 Grimaux, Comp. rend., 96, 584. 
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krystallinischen Niederschlages erfolgte. Sobald eine Vermehrung 
desselben auch durch langeres Stehen nicht mehr eintrat, wurde 
die Lauge von den krystallen abgesaugt. Man erhalt so circa 
12 bis 18 ¢ der Ausscheidung. 

Diese Rohausscheidung erwies sich als Gemenge zweier 
Sulfosauren, welches trotz 6fteren Umkrystallisirens nicht voll- 
standig getrennt werden konnte. Da die Bariumsalze eine 
grosse Differenz in ihrer Loéslichkeit zeigen, so gelang es mit 
Hilfe derselben eine Trennung der beiden Séuren herbeizu- 
ftihren. 

Hiezu wurden je 12 bis 13.¢ des Gemisches der Sulto- 
sauren in wenigstens fiinf Litern kochenden Wassers suspen- 
dirt und mit etwas mehr als der 4quivalenten Menge Barium- 
carbonat versetzt. Im Filtrat begann sofort die Ausscheidung 
feiner, voluminéser Blattchen (a), die nach einem Tage ruhigen 
Stehens abgesaugt und mit Wasser gewaschen wurden. Die 
Mutterlauge lieferte, bis auf etwa 1—2/ eingedampft, beim 
Abkthlen wieder dieselben Krystalle. Nach weiterem Concen- 
triren begann in der Kalte die Abscheidung von feinen, kurzen 
verfilzten, oder in Biischeln angeordneten Nadeln (0). Die 
Menge der Nadeln ist etwa fiinfmal so gross wie die der 
Blattchen. Wie ich spater zeigen werde, sind die Blattchen das 
Bariumsalz der Chinolin-z-phenylparasulfosaure, die Nadeln 
aber das Bariumsalz der Chinolin-x-phenylmetasulfosaure. 

Die freien Sauren habe ich aus diesen Salzen durch Zer- 
legung mit der erforderlichen Menge Schwefelséure gewonnen. 
Das Filtrat vom Bariumsulfat, welches weingelb gefarbt ist, 
wurde mit etwas Kohle entfarbt. Aus der so gereinigten und 
durch Abdampfen eventuell concentrirten Fltssigkeit schied 
sich in der Kkalte der grésste Theil der Saure ab. Hiebei mag 
bemerkt sein, dass die Abscheidung beider Saéuren aus ihren 
LOsungen, namentlich aber die der Metaséure viel Zeit be- 


ansprucht. 


Chinolin-z-Phenylparasulfosaure. 


Die Saure scheidet sich aus heissem Wasser in krystall- 
wasserhaltigen, sehr voluminésen, unregelmadssig begrenzten, 
gelblichen, glanzenden Blattchen ab, die sich gegen das Ende 
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der Ausscheidung zu Bulscheln aneinander reihen. Sie ist im 
kalten und heissen Wasser schwer loéslich; Alkohol vermag sie 
kaum aufzunehmen. Der Fpt. liegt weit uber 300° ¢ 

Die Analyse der bei 160—180° C. getrockneten Substanz 


* 
. 


gab folgendes Resultat: 


1. 0° 1898 ¢ Substanz gaben 0°4388 ¢ kKohlensiure und 0*05762 Wasser. 
2. 0 2607 g Substanz gaben bei 750 mm Barometerstand und 21° C. 
11°¢cm®* Stickstoff. 


3. O° 2098 ¢ Substanz gaben 0° 2034.¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


I. II. III. C,,H,,NSO; 

po" | i” ui 2rmer... <a — 
ska een ane .. 68°05 ;, 63°16 
acictaws os 3°42 3°86 
er o*O4 4°90 
ee eee ee Il ‘ol Li°Z3s 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
0°2792 ¢ Substanz verloren bei 160 —180°C. 0°0185 ¢. 
In 100 Theilen: 
C,,H,,NSO3 + H.O 
——_ an : 
| eee 6°62 5°94 


Zur naheren Charakterisirung der Saure habe ich die fol- 
genden Salze hergestellt: 

Das Bariumsalz ist sehr schwer in kaltem, nur wenig 
leichter in heissem Wasser léslich und scheidet sich daraus 
beim Abkuhlen in weissen, silberglanzenden Blattchen aus, die 
kein Krystallwasser enthalten. 

Die Analyse des bis zu 220° C. getrockneten Salzes ergab 
nachstehendes Resultat: 

1. 0°2532 ¢ Substanz gaben 0°4709 ¢ Kohlensiiure und 0*0688 ¢ Wasser. 


2. 0°2945 ¢ gaben 0*0962 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


. I. (Cy3H,yNSOs)yBa 
fn — _ nn Se 

as, ... 50°72 . 51°08 

Ferre ,oo OU 2°84 

De esti ca soe 19°19 19°41 
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Das Ammonsalz ist ziemlich schwer in kaltem Wasser, 
viel leichter in heissem léslich. Es krystallisirt aus der con- 
centrirten heissen Loésung in kleinen Blattchen, aus ver- 
diinnter, aber in grossen rechteckigen Tafeln von starkem 
Glasglanz, die kein Krystallwasser enthalten. Beim Erhitzen 
auf 140° C. werden sie tribe. 

Die Analyse ergab: 


0+ 2358 g Substanz lieferte 0°5166 ¢ Kohlensdure und 0°0977 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


C15H,yNoSO3 
OC ckanwedese 09°75 59°60 
i beweewnen 4°60 4°63 


Eine nicht zu verdtinnte Losung des Ammonsalzes wird 
durch Eisenchlorid, Eisenoxydulsulfat, Mangansulfat, Nickel- 
sulfat, Kobaltnitrat, Calciumchlorid, Bleiacetat, Silbernitrat und 
Kupferacetat gefallt. 

Die Niederschlage entstehen sofort, sind sammtlich krystal- 
linisch und nicht gefarbt mit Ausnahme des charakteristisch 
gefarbten Nickel-, Kobalt- und Kupfersalzes. Beim Kochen 
lésen sich die Niederschlige mehr oder weniger leicht auf. 
Hievon ausgenommen sind die beiden Eisen-, das Blei-, Kupfer- 
und Kalksalz. Beim Erkalten der Lésungen scheiden sich die 
Salze in gut ausgebildeten Krystallen aus. Besonders charakte- 
ristisch durch sein Aussehen und seine Schwerldslichkeit in 
der Kalte ist das Silbersalz, das in einzelnen rhombischen 
Kornchen ausfallt. 


Paroxy-2-Phenylchinolin. 


Um die Stellung der Sulfogruppe zu ermitteln, wurden 3 g 
der Séure mit der fiinffachen Menge Atzkali und etwas Wasser 
im Olbade mit eingesenktem Thermometer einige Zeit auf 240° 
bis 250° erhitzt, die Schmelze in Wasser gelost, filtrirt und das 
Phenol durch Kohlensdéure ausgefallt. Der Fpt. dieser Aus- 
scheidung lag bei 235—2387° C. (uncorr.) Sie wurde zur Reini- 
gung aus Benzol umkrystallisirt und in Form kleiner, gelb- 
licher, glanzloser Kérnchen erhalten, welche den Fpt. 238° C. 
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(uncorr.) hatten. Weiteres Umkrystallisiren erwies ihn als con- 
stant. 
Die Analyse ergab: 


1. 0°1814 ¢ Substanz verbrannte zu 0°5407 ¢ Kohlensaure und 0°0769 ¢ 
Wasser. 

aoe : — — 

2. 0°2752 g Substanz lieferte bei 742 mm Barometerstand und 21° ©. 


15°7 cm Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


I. I. C,;,H,,NO 
Se tegetewe es 81°29 — Sl*4o 
_ Oper 4°71 - 4°98 
re - 6°47 6°33 


Schon der Schmelzpunkt deutete darauf hin, dass dieses 
Phenol identisch sei mit dem von Weidel' aus dem Paramido- 
a-Phenylchinolin durch Diazotiren hergestellten, dessen Fpt. 
zu 237—238° C. angegeben ist. 

Der directe Vergleich der beiden Substanzen hat diese 
Voraussetzung bestatigt. Um ihn zu ermdglichen, habe ich das 
aus dem Amidokérper gewonnene Phenol ebenfalls aus Benzol 
krystallisirt. Die Léslichkeit erwies sich als gleich. Unter dem 
Mikroskope hingegen zeigte das aus dem AmidokoOrper her- 
gestellte sehr kleine, aus wenig sich gegenseitig durchdringen- 
den Tafelchen bestehende Drusen, das aus der Sulfosaéure 
gewonnene aber bildete KOrnchen ohne weitere auffallende 
Kennzeichen. Daersteres fruher aus Alkohol krystallisirt worden 
war, so vermuthete ich, dass Alkohol vielleicht auch beim 
zweiten dieselbe Art der Krystallisation hervorrufen werde. Ein 
Tropfen Alkohol zur Benzolldsung gegeben, bewirkte nun in 
der That die Bildung derselben Art von Krystallen. Der Ver- 
gleich der Schmelzpunkte ergab vdOllige Ubereinstimmung. 
Daher ist die Identitat beider K6rper als feststehend zu 
betrachten. 

Aus der Identitat meines Productes mit Paraoxy-z-phenyl- 
chinolin folgt, dass die das Ausgangsproduct bildende Sulfo- 
saure als Chinolin-a2-phenylparasulfosaure anzusprechen ist. 





1 Monatshefte. 8, 130. 
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Chinolin-z-phenylmetasulfosaure. 


Das friiher mit (6) bezeichnete Product ist noch nicht vollig 
rein, weil es neben dem Bariumsalz der Metaséure auch noch 
die Barytverbindung der Parasdure enthalt. Man gewinnt aus 
dem Gemisch durch Zersetzung mit verdtinnter Schwefelsaure 
die Metasdure jedoch rein, weil beim Krystallisiren der Lésung 
zuerst die Metasdure, welche in Uuberwiegender Menge vor- 
handen ist, ausgeschieden wird, obwohl die Paraséure an- 
scheinend schwerer léslich ist. In der Mutterlauge hinterbleibt 
dann die ganze Menge der Parasdure. 

Die Chinolin-z-phenylmetasulfosaure krystallisirt beim Ab- 
ktihlen der heissen LOsung in harten Kérnern, die etwas gelb- 
lich gefarbt sind und kein Krystallwasser enthalten. Der Fpt- 
liegt weit Uber 300° C. 

Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 


1. 0°2168¢ Substanz, bei 120° C. getrocknet, gaben 0°5012 ¢Kohlensdure 
und 0-070 ¢ Wasser. 

2. O0°5709.¢ bei 120° C. getrocknet, gaben bei 18° C. und 752 mm Baro- 
meterstand 23:5 cm? Stickstoff. 

3. 0'4917 ¢ gaben 0°4085 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


O_O —— 
i a teteuees 63°05 — — 63°16 
_ Pree ea 3°o9 . - 3°86 
Me isacbveners 4°7 ~ 4°91 
D bivewssses — 11°42 11°23 


Die gegebene Formel habe ich durch die Untersuchung 
einiger Salze festgestellt. Diese unterscheiden sich durch ihre 
verschiedene Loéslichkeit und ihr Aussehen von denen der 


Parasaure. 

Das Bariumsalz wurde hergestellt durch Neutralisation 
der reinen Saure mit Bariumcarbonat, weil es durch einfaches 
Umkrystallisiren des Productes (8) nicht véllig rein zu erhalten 
war. Es ist in heissem Wasser leicht léslich, in kaltem schwer, 
doch viel leichter, als das der Paraséure und krystallisirt in 
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farblosen, verfilzten Nadeln, welche oft zu Drusen und Biischeln 
vereinigt sind. Es enthalt 1'/, Molekel Krystallwasser, das erst 
bei 200° vollstandig entweicht. 
Die Analyse lieferte folgendes Resultat: 
1. 0°275 ¢ Substanz gaben bei 200°C. getrocknet 0*5099 g Kohlensiiure 
und 0:074 ¢ Wasser. 


== 


2. 0°2799 ¢ Substanz gab 0°09 ¢ Bariumsulfat. 


In 100 Theilen: 


l. I]. (Cy5H,yNSO)oBa 
— ws ——— a, 
bb ass 6eseens See -- 51°08 
eee 2°98 — 2°84 
_ Pererr rer — 19°2 19°41 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
+2868 g¢ lufttrockenes Salz verlor im Exsiccator, oder bei 100° C. 0°0053 g, 


entsprechend 1/, Molekel Wasser, bei weiterem Erhitzen auf 200° C, 
0°0108 g, gleich 1!/, Molekel Wasser. 


In 100 Theilen: 


(Cy 5H; ygNSO).Ba + 11), H,O 
ee eee 
fe a 3°69 


Das Kalisalz ist in heissem Wasser leicht loslich und 
krystallisirt daraus beim Erkalten mit 1 Molektil Wasser in 
regelmassigen, gelblichen Tafeln. Verliert bei 100° sein Krystall- 
wasser. 


0*3799 g Substanz verlor bei 100° C. 0°0215 ¢. 


In 100 Theilen: 
« _ wee a , 


Das Silbersalz fallt auf Zusatz von Silbernitrat zur kalten 
Lésung des Baryt- oder Kalisalzes nach einiger Zeit in kugel- 
formigen Drusen aus, welche aus sehr feinen Nadeln bestehen. 
Es enthalt */. Molektiile Wasser, das erst bei 100° vollstandig 
entweicht und erleidet weder beim Liegen an der Luft, noch 
beim Kochen der Losung Zersetzung. 


(Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 9) 
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ia 
i |: Bei der Silberbestimmung gab: 
“4 oe oe 
ai | Pe 0°4978 ¢ bei 100° C. getrocknetes Salz 0° 1811 g Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
Cy5H)yNSOgAg 
Oe 
Rp Cickake 27°37 27°48 
| Bei der Krystallwasserbestimmung verlor: 
0°5528 ¢ Salz bei 100° C. 0:0550 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 
bee ee "One 
ere 9°95 10°30 
Aus heisser concentrirter L6sung des Silbersalzes fallen 
ha | derbere Nadeln von etwas verschiedenem Aussehen, aber mit 
Ri demselben Krystallwassergehalte aus. 
Die massig concentrirte Lésung des Kalisalzes gibt mit 
t Kupfer-und Bleiacetat, sowie Mangansulfat sofort krystallinische 
: Niederschlage, Chlorcalciuw, Eisenchlorid und Silbernitrat ; 
fallen die Lésung erst nach einiger Zeit. | 
Besonders charakteristich ist das schon oben erwahnte 
Silbersalz und das Mangansalz. Letzteres scheidet sich in 
kugeligen Aggregaten ab, die aus 4Ausserst feinen, pris- 
matischen Nadeln bestehen. Das Blei- und-Kupfersalz lést sich 
ae auch beim Kochen nicht wieder auf. 


Das Ammonsalz unterscheidet sich von dem der Parasaure 
durch seine gréssere Léslichkeit im Wasser. Aus heisser Lésung 
fallt es in dunnen, gelblichen, unregelmassigen Blattchen aus. 

Auch die Metasaure lasst die Sulfogruppe leicht gegen 
Hydroxyl austauschen und es entsteht das 





Metaoxy-2-phenylchinolin. 


Zur Herstellung dieses Kérpers wurden je 10g der Saure 
mit der fiinffachen Menge Atzkali und etwas Wasser im Olbade 
mit eingesenktem Thermometer einige Zeit auf 240—260° er- 

hitzt, bis eine herausgenommene Probe beim Neutralisiren mit 
Schwefelséure eine ansehnliche Menge Phenol abschied und 
bei weiterer Zugabe von Siure eine kraftige Entwicklung von 
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schwefliger Saéure eintrat. Die Schmelze wurde in Wasser 
velést und mit Kohlenséure gesattigt. Dabei scheidet sich das 
Phenol anfanglich amorph ab, wird aber in der Fliissigkeit 
schnell krystallinisch. Die Umsetzung der Sulfoséure ist fast 
quantitativ und liefert durch die erwahnte Behandlung ein 
nahezu reines Product, welches dem Fpt. 160—154° C. zeigt. 
Durch einmaliges Umkrystallisiren aus Benzol lasst sich die 
Verbindung vollig rein erhalten und stellt ein Agegregat von 
clanzlosen, etwas gelblichen, derben, kOrnigen Kkrystallen vor, 
die sich manchmal auch zu Drusen vereinigen. Der Fpt. lag 
bei 156° und veranderte sich nicht mehr bei weiterem Um- 
krystallisiren. 
Die Analyse ergab nachfolgendes Resultat: 
1. 0°1828 ¢ Substanz lieferte 0°5471 ¢ Kohlensdure und 0: 0741 g 
Wasser. 
2. O'4075 ¢ Substanz gab bei 19° C. und 736mm Barometerstand 


22°7 cm? Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


I. II. Cy,H,yNO 
edesavenen $1 62 - S1°+45 
Si aed actonaa ahah a 4°50 4°98 
dees beaee - 6°19 6°33 


W. v. Miller und Fr. Kinkelin' haben durch die Ein- 
wirkung von m-Nitrozimmtaldehyd, Anilin und Salzsaure ein 
Product erhalten, welches sie als Metanitro-%-Phenylchinolin 
bezeichneten und daraus durch Amidirung und Diazotirung 
einen als Metaoxy-2z-Phenylchinolin bezeichneten Korper ge- 
wonnen, der nach ihren Angaben den Fpt. 156° besitzt. Der 
gleiche Schmelzpunkt der nach den beiden Darstellungsweisen 
gewonnenen Phenole liess vermuthen, dass sie identisch seien. 
Versuche, die ich in dieser Richtung unternommen habe und 
uber welche ich in Folgendem berichten werde, haben die 
[dentitat erwiesen. Der Nachweis gestaltete sich aber umstand- 
lich, da jener KOrper zu einer directen Vergleichung nicht vor- 
handen war, anderseits aber auch die von jenen beiden 


! Berl. Ber., XVIII, 1908. 
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lorschern angegebenen Eigenschaften zu einer sicheren Identi- 
ficirung nicht ausreichten. 

Bevor ich die betreffenden Versuche beschreibe, werde ich 
noch uber einige Producte, die ich zur genaueren Charakterisi- 
rung des Phenols dargestellt habe, berichten. 

Die Salzsaure-Verbindung scheidet sich aus der heissen 
Losung des Phenols in verdtinnter Salzséure beim Abkithlen 
in gelben, kugeligen, aus Nadeln bestehenden Drusen ab, die 
1'/, Molekel Krystallwasser enthalten, das bei 100° C. abge- 
geben wird. Das Chlorhydrat ist in kaltem Wasser und ver- 
diinnter Salzsiure schwer ldslich, sintert bei 224° C. und 
schmilzt bei 228° C. (uncorr.) 

Die Analyse ergab: 

1. 0:5961 ¢ Substanz, bei 100° getrocknet, gab 0°3367 ¢ Chlorsilber. 

In 100 Theilen: 

C,5H,,NO + HCI 


——_ SS 
i eae 13°98 13°72 
Die Krystallwasserbestimmung ergab: 


0°6616 ¢ Substanz verlor bei 100° C. 0°0655 ¢. 








In 100 Theilen: | 
C,,H,;,NO.HCI+ 11/,H,O 
See 

H,O eee ae 9°95 9°49 


Das salzsaure Salz gibt mit Platinchlorid eine sehr schwer 
losliche Doppelverbindung, die sich beim Vermischen der 
heissen Lésungen der beiden Koérper in Form langer, flacher, 
rothgelber Nadeln abscheidet. Sie schmilzt nicht, sondern zer- 
setzt sich nach und nach, unter deutlicher Braunfarbung bei 
ungefahr 225° C. (uncorr.) 

Acetylverbindung. 1'/, ¢ des reinen Metaoxy-2-phenyl- 
chinolins wurden mit 1'/, g Natriumacetat und 15g Essigsaure- 
anhydrid zwei Stunden erhitzt, dann mit wenig Wasser ver- 
setzt und stehen gelassen. Dabei schied sich das Acetylproduct 
in kurzen, flachen, farblosen Nadeln ab. Nach dem Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol stellt die Verbindung ein Haufwerk lockerer, 
glanzender Krystalle dar, welche bei 92° C. (uncorr.) schmilzen. 
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Die Analyse gab die erwarteten Zahlen: 


0°2081 ¢ im Exsiccator getrocknete Substanz gab Q*5931 ¢ Kohlensdure und 
0-091 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
C,,H.gNO.C.H,O 


a ee 
i Seseeasews 70°03 77°64 
eer rere 4°85 4°94 


Dieses Acetylproduct ist in Benzol, Chloroform, Ather und 
heissem Alkohol sehr leicht, schwerer aber in kaltem Alkoho! 
lOslich. 

Um endlich die Stellung der Hydroxylgruppe zu ermitteln, 
habe ich die Oxydation des 


rer 


Tetrahydrokorpers 


durch schmelzendes Kali vorgenommen, eine Methode, welche 
Weidel! bei der Untersuchung der Condensationsproducte des 
Chinolins mit Anilin seinerzeit mit Erfolg angewendet hat. 

Zur Herstellung der Hydrobase wurden 10¢ des reinen 
Phenols in circa 250 cw? 15°/, Salzsaure gelést und durch 
mehrere Tage mit Zinn, welches in kleinen Portionen zugegeben 
wurde, auf dem Wasserbade erhitzt, bis die gelbe Farbe der 
LOsung verschwunden war. Beim Abktihlen schied sich das 
Chlorhydrat der Base in farblosen KOrnchen aus. Beim Ein- 
dampfen der Mutterlauge auf etwa 50 cw* wurde noch eine 
erhebliche Menge desselben gewonnen. Dieses Salz habe ich, 
wie in der oben citirten Abhandlung angegeben ist, in Wasser 
suspendirt, mit Magnesiumcarbonat versetzt, und die dadurch 
in Freiheit gesetzte Base mit Ather ausgezogen. Nach dem Ab- 
destilliren des Athers hinterblieb sie als zaher Syrup, der, so- 
bald der Ather vollstindig verdunstet war, beim Reiben des 
Glasgefasses krystallinisch erstarrte. Zur weiteren Reinigung 
wurde der Krystallkuchen in heissem Benzol gelést und mit Lig- 
roin gefailt. Am Boden des Gefasses schieden sich ziemlich com- 
pacte Krystalle des Hydrokoérpers ab, welche schwach gelblich- 





1 Monatshefte, 8, 134. 
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ish braun gefarbt waren, wahrend an den Glaswanden sich ein- 
zelne aus KOrnchen bestehende Drusen ansetzten. Der Schmelz- 
punkt derselben lag bei 113° C. (uncorr.) Er erhéht sich jedoch 
auf 113—115° C. (uncorr.), wenn die Base aus heisser Lésung 
‘ in Chloroform durch langsames Abdunsten desselben in gut 
ausgebildeten Krystallen erhalten wird. 

Diese Hydrobase list sich diusserst leicht in Ather, und 
leicht in Benzol, Eisessig und Chloroform. In Alkohol ist sie 
i etwas weniger léslich, die Lésung wird durch Wasser gefallt. 

Die Verbindung wurde mit folgendem Resultate der Ana- 
lyse unterworfen : 


1. 0°1973.¢ Substanz gaben 0°5785.¢ Kohlensaure und 0°1180¢ Wasser. 
2. 0°2705 ¢ Substanz bei 750 mm Barometerstand und 17° C. 15°3 cm? 
i> Stickstoff. 


N.- In 100 Theilen: 


I. Il. C,5,H,,NO 
je ww a, 
i" SS éewdees . 79°96 _- 80°00 
ie ake donee 6°64 — 6°96 
 tcekaneens -- 6°47 6°30 


isenchlorid, sowie verdunnte Salpetersaure farbt die salz- 
saure LOsung der Base goldgelb bis braunroth. 
" Die Salzsaure-Verbindung habe ich aus der gereinigten 
| Base gewonnen, indem ich diese in Alkohol léste und con- 
centrirte Salzsiure zufiigte. Nach einiger Zeit schied sich in 
farblosen Wurfeln das Chlorhydrad aus. Es schmilzt, indem es 
sich lebhaft carminroth farbt, bei 187—188° (uncorr.). 

Die Analyse ergab: 


. - 
~ ee ge ee 


0°3971 ¢ Substanz gaben 0° 2062 g Chlorsilber. 


In 100 Theilen: 
C,,H,;,;NO.HCI 


a ae 


ore o- 12°84 13°54 


wh Den gesammten Vorrath an der Hydrobase, namlich 7 g, 
habe ich der 
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Oxydation durch schmelzendes Kali 


interworfen. Es war zu erwarten, dass sie sich bei der Zer- 
setzung ahnlich anderen hydrirten Korpern dieser Klasse ver- 
halten werde und der 2-Kohlenstoff mit dem Oxyphenylrest 
eine Oxybenzoésaure bilden werde, wodurch Aufschluss uber 
die Stellung der Hydroxylgruppe erlangt ist. Wenn diese An- 
nahme richtig ist, so musste im Falle der Identitat des Phenols 
mit dem von W. v. Miller und F. Kinkelin dargestellten, dic 
Metaoxybenzoésaure entstehen. Der Versuch hat diese An- 
nahme bestatigt. 

Zu dem Zwecke habe ich die Hydrobase in zwei Portionen 
mit der zwanzigfachen Menge Atzkali geschmolzen. Die Re- 
action tritt erst bet hoher Temperatur ein, wobei die Masse 
dunkelbraun wird, und es entweicht Wasser, dann Ammoniaik 
und Wasserstoff. Das Schmelzen wurde so lange fortgesetzt, 
bis eine herausgenommene Probe auf Zusatz von Schwefel- 
sdure nur mehr wenig humése Substanzen abschied. Die in 
verdiinnter Schwefelsaure gelGste Masse wurde mit Ather aus- 
vezogen. Nach dem Abdestilliren des Letzteren blieb ein 
brauner Syrup zurtick, der bald krystallinisch erstarrte. Zur 
weiteren Reinigung wurde derselbe mit Wasser gelést, mit Blei- 
acetat partiell gefallt, dann durch Schwefelwasserstoff entbleit, 
das Filtrat mit Kohle entfarbt und bis auf etwa 2 cm’ einge- 
dampft. Nun schied sich beim Erkalten die Oxybenzoésaure in 
violettbraunen Krystallen aus, welche in Ather gelést und 
neuerdings mit Kohle entfarbt wurden. Nach dem Abdunsten 
des Athers hinterbleibt die Saure in véllig weissen Krystallen 
vom Schmelzpunkt 199°5° C. (uncorr.) Die Analyse gab Zahlen, 
die mit den fiir die Oxybenzoésdure berechneten vollkommen 
ubereinstimmen. 


0°1116.g¢ Substanz lieferte 0° 2489 ¢ Kohlensdure und 0°0441 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


C-Hp,O» 

i eT” 
io dene iek ead 60-83 60°88 
DTT TTerire 4°39 4°35 


Die Analyse, der Schmelzpunkt, sowie der Umstand, dass 
mit Eisenchlorid keine Farbung eintritt, die geringe Léslich- 
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keit in Wasser, die Léslichkeit in Ather, endlich die charakte- 
ristische Art des Krystallisirens beweisen die Identitat meines 
Productes mit Metaoxybenzoésdaure. 

Die Bildung der Metaoxybenzoésaure aus dem Tetrahydro- 
kérper, welchen ich aus dem beschriebenen Phenol gewonnen 
habe, beweist, dass dieses die Hydroxylgruppe in der Meta- 
Stellung, beziehungsweise die Sulfosdure die Sulfogruppe in 
derselben Stellung im Phenylkern enthalten. Somit ist die aus 
dem z-Phenylchinolin gewonnene Sulfosaure als Chinolin- 
a-phenylmetasulfosaure zu bezeichnen. 

Zum Schlusse mag noch erwahnt sein, dass bei den Ver- 
suchen, eine Monosulfosaure des a-Phenylchinolins herzu- 
stellen, durch Anwendung eines Gemisches von Schwefelsaure 
mit mehr Pyroschwefelsaure, als wie ich angegeben habe, hdher 
sulfurirte Sauren resultirten, die sich von den monosubstituirten 
scharf durch ihre grosse Léslichkeit in Wasser unterscheiden, 
woruber ich seinerzeit berichten werde. 
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Zur Darstellung des Stickoxydes 


von 


F. Emich. 
\us dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18, Februar 1892.) 


Die Gewinnung von reinem Stickoxyd in Form eines 
eleichmassigen, langer andauernden Gasstromes ist bekanntlich 
mit Schwierigkeiten verbunden. 

Bei der Einwirkung von Kupfer auf verdunnte Salpeter- 
siure entsteht, wie man weiss, ein stickoxydulhaltiges Gas.! 
Bunsen*® empfiehlt, dasselbe behufs Reinigung von Eisen- 
vitrioll6sung absorbiren zu lassen und beim Austreiben die 
zuerst und die zuletzt kommenden Antheile nicht zu verwenden. 
Schon daraus erhellt, dass auch das in der Eisensalzlésung 
enthaltene Gas nicht rein ist. Ubrigens wissen wir, dass diese 
Stickoxydul merklich absorbirt? und dass der Eisenvitriol einen 
Theil des gelésten Stickoxydes zu Oxydul reducirt.* 

Die Reinheit des aus Kaliumnitrat oder -Nitrit, Salzsaure 
und Ferrosulfat entstehenden Gases ist, so viel mir bekannt, 
durch keine genauen analytischen Daten erwiesen. Russell und 
Lapraik® geben nun an, dass es von Eisenvitriolldsung voll- 
kommen aufgenommen wird und Thiele® erwahnt gelegentlich 


1 Carius, Ann. der Chemie, 94, 138. 


Gasometrische Methoden, II. Aufl., 95. 


Ie 


3 Lunge, Berichte der D. chem. Ges., 14, 2188 
! Cl. Winkler, Industriegase, 95. 


» Journ. of the chem. Soc., 1877, II. 37. 


6 Ann. der Chemie, 253, 246. 
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der Beschreibung einer neuen Gasentwicklungs-Vorrichtung, 
dass solches Stickoxyd »ganz rein« sei, doch wird keine Ana- 
lvse mitgetheilt. 

Einen gleichmiassigen, langer andauernden Gasstrom aus 
den gemischten LoOsungen zu erhalten, ist ohne Anwendung 
eines besonderen Apparates gewiss ebenso schwer, wie bei 
Bentitzung der Ferrosalz-Stickoxyd-Auflésung. 

Aus diesen und anderen Gritinden habe ich versucht, ob 
sich nicht auf die bekannte Einwirkung von Quecksilber 
aufsalpetrigsaurehaltige Schwefelsadure'! eine brauch- 
bare Methode der Stickoxydgewinnung griinden liesse. 

Ks ist beKannt, dass beim Zusammenbringen der erwahnten 
Keagentien der Gesammtstickstoff der salpetrigen Saure als ein 
Gas entbunden wird, von den man annehmen muss, dass es bis 
zu einem gewissen Grade reines Stickoxyd sei, wenigstens 
folet dies indirect aus den Beleganalysen von Crum und 
Lunge (welchen Autoren es vor Allem um die Bestimmung 
der salpetrigen Saure zu thun war). Um das bei der erwahnten 
Reaction frei werdende Gas in groésserer Menge zu gewinnen, 
verfuhr ich folgendermassen: | 

Ein Erlenmeyer-lélbchen von '/, bis 1/7 Inhalt mit ein- 
eeschliffenem Stépsel, Hahntrichter und Gasentbindungsrohr 
(nach Art der Drechsel’schen Waschflaschen) wird bis auf 
einige Kubikcentimeter mit reiner (eventuell auch roher) 
Schwefelsdure gefiillt, welcher etwa zwei Gewichtsprocente 
Natriumnitrit zugesetzt worden sind. 

Durch das Trichterrohr giesst man so viel Quecksilber, 
dass der Boden eben bedeckt ist. Sofort entsteht eine gleich- 
miissige, ruhige, mehrere Stunden andauernde Entwicklung 
von einem Stickoxyd, welches bis auf Spuren von Salpetrig- 
sdiure-Anhydrid, die sich aus der angewandten Sdaure_ ver- 
fliichtigen und mittelst eines Kaliréhrchens wegzubringen sind, 
rein ist. Wenn nach etwa einer Stunde die Entwicklung trager 
wird, kann man sie durch Schwenken des Kolbchens leicht 


1 W. Crum, Ann. der Chemie, 62, 233; Frankland und Arm- 


strong, Fresen. Zeitschr. f. a. Ch. 8, 496; Lunge, Ber. der D. chem. Ges. 
M1, 436. 








Stickoxyd. io 
beschleunigen. Selbstverstandlich hiingt die Schnelligkeit des 
Gasstromes vor Allem von der Grosse der Quecksilberober- 
fliche ab. Verkleinert man dieselbe entsprechend, so liisst sich 
ein ganz langsamer, daflir aber sehr lang andauernder Strom 
erzielen. 

Wie bei der Reaction noch auftretenden Erscheinungen: 
Blaufarbung der Schwefelséure und Bildung eines sandigen 
schiweren Quecksilbersalzes, sind bekannt. 

Salpetersaurehaltige Schwefelsdure anzuwenden, 
empfiehlt sich nicht, weil die Gasentwicklung zu langsam 
erfolgt. 

Um die Reinheit des Stickoxydes zu priifen, habe ich 
naturlich zuerst sein Verhalten zu Absorptionsmitteln unter- 
sucht. Eisenvitriolldsung nimmt, wie schon Crum angibt, so- 
zusagen alles aut; beispielsweise hinterliessen 40 cm7* Gas ein 
Blaschen von etwa O°1 cm’ oder 0°38". Dass hierin aber noch 
kein Beweis fiir die Abwesenheit geringer Mengen von Stick- 
oxydul legen kann, ist schon oben angedeutet worden; das 
Gas musste also analysirt werden. 

Wenn man sich nach einer zu diesem Zwecke geeigneten 
Methode umsieht, so bleibt bei Umgehung von J ollys Kupfer- 
eudiometer,' welcher gewiss treffliche, aber complicirte Apparat 
mir nicht zur Verftigung steht, nur die Anwendung jenes Prin- 
cipes brig, welches von Dumas und Boussingault zur 
Luftanalyse und von Hasenbach in Kolbe’s Laboratorium 
bei der Untersuchung der hoheren Oxyde des Stickstoffes ver- 
werthet worden ist: Das Gas wird tber gliihendes Kupfer 
veleitet, von diesem die Gewichtszunahme bestimmt und der 
gebildete Stickstoff gemessen. Die Anordnung meines Apparates 
ist aus folgendem Schema ersichtlich. 


\ 
f 
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s 
d af — | 


1! Wiedemann’s Annalen. Neue Folge, 6, 520. 





7 


[ 


e 


ye =u aan eet’ 
eee ee 
» ¥ 


er ee nw 


> 
ee 





oi 5 


= . — 
a ee 














~ a 





fas) E. Emich, 
a Stickoxydentwickler. e Waschflasche. 
b U-Rohr mit Atzkali. f Glashahn. 
¢ Dreiweghahn. g Verbrennungsrohr, mit Kupfer- 
ad Kohlenséure-Entwickler (Kipp). drahtnetz beschickt u. gewogen. 


h Messcylinder, mit Lauge gefullt. 


Selbstverstandlich wird zuerst ein Kohlensaurestrom durch 
das System geleitet und das Stickoxyd unterdessen bei ¥ aus- 
treten gelassen. Wenn die Luft vollends verdrangt ist und die 
Spirale gliiht, wird die Kohlendioxydzufuhr abgebrochen und 
der Dreiweghahn so gestellt, dass das Stickoxyd das Kupfer 
passiren muss. Haben sich nach einigen Stunden 500— 1000 cm? 
Stickstoff im Messrohr angesammelt, so wird wieder Kohlen- 
siure durchstromen gelassen und endlich das den Kupferdraht 
enthaltende Rohr — nach Verdrangung der Kohlensaure mittelst 
Luft — gewogen. Die Kupferrolle ist von der bei Elementar- 
analysen ublichen Gestalt und Grésse. Zur modglichsten Ver- 
treibung des occludirten Wasserstoffs wird sie nach der Re- 
duction stets andauernd im Kkohlendioxydstrom ausgegluht. 

Die Reduction des Stickoxydes durch das gliihende Kupfer 
erfolgt ausserordentlich leicht und ist von betrachtlicher Warme- 
entwicklung begleitet; das Metall ergliiht an der Stelle, wo die 
Kinwirkung stattfindet, oft lebhaft. 

(Ich bemerke, dass das Kupfer hiebei quantitativ in 
Oxydul tbergeht; Naheres soll in einer spateren Abhand- 
lung mitgetheilt werden.) 

Zur Prifung des Apparates wurde damit eine Luftanalyse 
vorgenommen; dieselbe ergab 25:0 Gewichtsprocente Sauer- 
stoff. 

Die mit dem Stickoxyd aus Natriumnitrit+Schwefelsaure 
+Quecksilber unternommenen Analysen ftihrten zu _ folgen- 
den Resultaten (p = Gewichtszunahme des Kupfers, v7 = Volum 
des feuchten Stickstoffs): 


l. p=0°6749 2; v= 531 cm’; ¢t=— 18°; b = 783 mim. 
2. p = 0°6822 © == 352 ee b — 726 
v= 348 i= 3S P= ¥oe 
3. p = 1°1226 v = 903 P= Fi b= 120°S 
v= Fil fez 3 p22 gan. 
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Man erkennt, dass die Ubereinstimmung zwischen den Ai, 

yerechneten und den gefundenen Werthen volikommener ist, ‘ 
als es die Mangel der Methode erwarten liessen. Jedenfalls 

war also das angewandte Stickoxyd sehr rein. 
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Zum Verhalten des Stickoxydes in hdherer 
Temperatur 


F. Emich. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 
(Mit 1 Textligur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1892.) 


Uber die Veriinderungen, die das Stickoxyd bei hdherer 
Temperatur erleidet, legen nicht viele Angaben vor. Nach 
Gay-Lussac! entstehen beim Leiten iiber gliihendes Platin 
Stickstoff und Salpetrigsiureanhydrid. Berthelot?® gibt an, 
dass die Zerlegung bei 520° beginne; es entstehen hiebei Stick- 
stoff, Sauerstoff und Tetroxyd, und das Volumen soll sich um 
ein Viertel vermehren. (Auf die Unmodglichkeit, eine solche 
Volumsaénderung erklaren zu kénnen, hat A. Wagner? hin- 
gewiesen.) In ahnlicher Art erfolge die Zerlegung bei An- 
wendung eines Funkenstromes, nur gelinge es hiebei nicht, 
das ganze Stickoxyd derart zu zersetzen, dass schliesslich ein 
Gemenge von Stickstoff, Sauerstoff und Tetroxyd vorlege. 

Kine Angabe tuber die Temperatur, bei welcher eine 
totale Spaltung in Stickstoff und Sauerstoff erfolgen 
wurde, habe ich nirgends tinden konnen. 

Von dem Gedanken ausgehend, dass man das Stickoxyd 
am einfachsten der gasometrischen Analyse zuganglich machen 
konnte, wenn diese vollstaindige Spaltung gelange, habe ich 
versucht, dieselbe durch hohe Temperatur allein und durch 
Leiten tiber gliihendes Silber zu bewerkstelligen. Dabei hat sich 
ergeben, dass die aus dem Gas entstehenden héheren Oxyde 


1 Gmelin-Kraut’s Handbuch, 1, 2, 452. 
~ Compt. rend., 77, 1448; Chemisches Centralblatt, 1874, 82. 


3 Zeitschrift fiir analytische Chemie, 21. 380. 
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Stickoxyd in héherer Temperatur. 


ies Nitrogens eine in Riicksicht auf ihre bedeutende negative 
Bildungswarme ganz unerwartete Bestaéndigkeit zeigen: nur 
durch Anwendung einer Temperatug@ic dem Schmelz- 
punkt des Platins nahe liegt, gelingt die gedachte vollige 
Zersetzung. 

Im Folgenden sollen die Einzelheiten der Versuche be- 
schrieben werden. Das Stickoxyd ist immer durch Einwirkung 
von Schwefelsaure + Natriumnitrit auf Quecksilber dargestellt 


worden. 


1. Verhalten des Stickoxydes beim Leiten durch gliihende 
Porzellan- und Platinrohren. 


Es kamen zur Anwendung: 

1. Eine Porzellanréhre von 9 1222 Durchmesser, in welcher 
ein 40 cm langes Stiick mit Porzellansand gefiillt war. Sie wurde 
im Fletcherschen ROhrenofen der héchst modglichsten Tem- 
peratur ausgesetzt. 

2. Ein Platinréhrchen von etwa 0 mnt Durchmesser und 
20 cm Lange, in dem ein 10 cm langer Theil mit Platinschnitzeln 
angestopft war. Das Réhrchen wurde mit Hilfe eines modifi- 
cirten kleinen Fletcherofens, in dem ein Stiickchen Gusseisen 
mit Leichtigkeit, eine dicke StahInadel eben noch schmolzen, 
zum Weissglihen gebracht. Seine Enden kiihlte man mittelst 
Schlangenrohrchen, die kaltes Wasser enthielten, derart, dass 
Verbindungen mit Kork, beziehungsweise Kautschuk, anwendbar 
waren. 

Das Resultat beim Durchleiten von Stickoxyd war in 
beiden Fallen ziemlich dasselbe: das aus dem gliihenden Rohr 
kommende Gas hatte eine braune Farbe. Beim zweiten Ver- 
such setzte es Wassertrépfchen ab, Uber deren Abkunft man 
mit Riicksicht auf die Durchlassigkeit des gliihenden Platins 
fur Gase wohl nicht im Zweifel sein konnte. 


2. Verhalten des Stickoxydes beim Leiten iiber gliihendes Silber. 


Nach Calberla! zerlegt »hellroth gliihendes Silber das 
Stickoxyd vollstandig«. Die Versuche hat dieser Autor in der 


1 Journal fir praktische Chemie, 104, 232. 
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SO F. Emich, 


Art angestellt, dass er Uber eine 20cm lange Schichte von 
gluhendem Tressensilber einen stickstofftetroxydhaltigen 
Gasstrom schich@e, der durch Leiten von Luft tiber 
erhitztes Bleinitrat erhalten worden war. Nach dem 
Passiren des Silbers gelangte das Gas in Lakmuslésung oder 
titrirte Lauge. 

Aus dem Angegebenen erhellt, dass Calberla den am 
Schlusse seiner Abhandlung ausgesprochenen, oben citirten 
Satz gar nicht zu beweisen versucht hat, denn mit Stickoxyd 
wurde anscheinend kein einziger Versuch gemacht. Da es ihm 
ubrigens nur um die Anwendung des Silbers bei der Elementar- 
analyse zu thun war, so ware dies, die Richtigkeit der Angabe 
vorausgesetzt, wohl nicht von Belang. 

Es scheint indess, dass man gegen diese bekanntlich von 
Stein! erdachte Beniitzung des Silbers bei der Verbrennung 
stickstoffhaltiger Korper im Allgemeinen ein gewisses Miss- 
trauen gelegt hat. Ich finde dieselbe nur selten von competenter 
Seite empfohlen. Ritthausen * fiihrt an, dass »die Zerlegung 
der Stickoxyde bei Anwendung von Silber vollstandig erreicht 
werde«, und J. M. Eder? halt bei Stickstoffbestimmungen in 
der Nitrocellulose die Anwendung von met. Silber fiir »besser« 
wie die von Kupfer, allerdings ohne analytische Belege anzu- 
fiihren. Beilstein’s Handbuch und Vortmann’s »Analyse 
organischer KoOrper« erwahnen die Verwerthung von Silber zum 
gedachten Zwecke nicht und Fresenius theilt in seiner quanti- 
tativen Analyse nur Stein’s und Calberla’s Angaben mit. 

Mir war es zunachst um die glatte Zerlegung des reinen 
Stickoxydes zu thun; als diese nicht gltickte, fand ich Ver- 
anlassung, Calberla’s Versuche zu wiederholen. Dabei bin ich 
zu wesentlich anderen Resultaten gelangt. 

Das Silber kam im gefallten Zustande und als » Tressensilber« 
(Draht aus Feinsilber von circa O°'l mm Diameter, zu kleinen 
Spiralen gewunden) zur Anwendung, letzteres im gewohnlichen 
Verbrennungsrohr in 20cm langer Schichte. Die Temperatur 





1 Zeitschrift fur analytische Chemie, 8, 83. 
2 Ebenda, 18, 602. 


Jerliner Berichte, 13, 172. i 
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var, WO sonst nichts bemerkt wird, die hochste, welche man 
m Glaser’schen Verbrennungsofen bei offenen Hahnen und 
‘auschenden Flammen erzielen kann, also jedentfalls auch die 
:Ochste, welche(schon mit Rticksicht auf das Glas) bei Elementar- 


analysen in Betracht kommen kann. Trotzdem ist es mir 


nie gelungen, einen von Oxyden des Stickstofts treien 
Gaasstrom zu erzielen, sei es, dass reines oder verdtinntes 
Stickoxyd, sei es, dass Tetroxyd+Luft tber das gltihende 
\Metall geleitet wurde. 

Erster Versuch. Stickoxyd wird in sehr langsamem 


Strome tuber eine 10cm lange Schichte von gefalltem Silber 


veleitet, das sich in einer Verbrennungsrohre befindet. Dieselbe 
wird durch eine Geblaseflamme und einen grossen Bunsen- 
brenner bis zum Erweichen des Glases erhitzt: der austretende 
Gaasstrom ist gelb. 

Zweiter Versuch. Stickoxyd, welches tiber das oben 
erwahnte Tressensilber geleitet wird, ist nach dem Passiren 
desselben fast farblos und bildet bei Luftzutritt braune Wolken. 
Also keine Spur von einer »vollstandigen Zerlegung< ! 

Dritter Versuch. Stickoxyd, das mit dem vier- bis acht- 
zehnfachen Volumen NKohlendioxyd verdtinnt ist, wird durch 
das Rohr mit dem Tressensilber geleitet. Die Anordnung des 
Apparates versinnlicht foleendes Schema: 


1 Vd 


a WKohlensaureentwickler 

c Stickoxydentwickler. 

b, ad Glashahne. 

e Schwefelsdéurewaschflasche 

f Waliglasrohr mit dem Tressensilber. 

£& Quecksilberventil. 

hk Waschflasche mit Lauge 

t Kolben, in welchem das von /) kommende Gas mit Luft gemenet wird 


1) 


Chemie-Heft Nr. 1 und 2. 
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Durch Zahlen der in e kommenden Blasen ergibt sich 
annahernd das Mischungsverhaltniss zwischen Kohlensaure 
und Stickoxyd. Vom letzteren passiren etwa acht Blasen per 
Minute die Schwefelséure, von der ersteren werden zunachst 
4+—5-, dann 10—12-, endlich 17—-18mal so viele zutreten 
gelassen. Das Resultat bleibt dasselbe: in 7 sind stets braune 





Diimpfe zu sehen. 

Vierter Versuch. Zur Anwendung gelangt Stickoxyd, 
das mit dem 100- bis 150fachen Volumen Kohlensdéure ver- 
diinnt wird. Der Apparat ist wie beim vorigen Versuch, jedoch 
mit folgenden kleinen Modificationen zusammengestellt: bei 
luisst ein Quecksilberventil den Uberschuss vom Stickoxyd ent- 
weichen, und an Stelle des Mischgefasses 7 befindet sich ein 
mit Jodkaliumstarkel6sung beschicktes Absorptionskolbchen. 
Bei 6 wird dem Gasstrom Luft zugemischt. Vom Kkohlendioxyd 
kommen ftinf Blasen in der Secunde, auf 100—150 Blasen des- 
selben eine Blase Stickoxyd. Ergebniss: In kurzer Zeit wird 
die Jodkaltumstarke blau. 

Funfterund sechster Versuch. (Genau nach Calberla, 


jedoch mit Anwendung von Jodkaliumstirke als Indicator.) 


Schema des Apparates: 

Luftgasometer > Waschflasche > Verbrennungsrohr > Ab- 
sorptionskélbchen. | 

Im Verbrennungsrohr befindet sich nachst der Eintritts- 
stelle des Luftstromes ein Schiffehen mit Bleinitrat, dann folgt 
ein Asbestpfropf, endlich die Tressensilberschichte. 


ad) Versuch mit O-o mg Bleinitrat; zwei Luftblasen in der 
Secunde; deutliche Blaufarbung der Starke. 


by) Versuch mit O'l wg Bleinitrat (entsprechend O0:018 mg 


Stickoxyd): zwei Luftblasen per Secunde: Bildung eines 
blauen Ringes an der Eintrittsstelle des Gasstromes ins 


eagens. 


Dass vor dem Erhitzen des Bleisalzes durch langere Zeit 
ein Luftstrom tuber das glihende Silber geleitet wurde, der 
naturlich die Jodkaliumstarke nicht verdinderte, versteht sich 
von selbst, ebenso, dass das Erhitzen vom salpetersauren Ble! 


nur ganz allmalig geschah. 
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Stickoxyd in hOherer Temperatur. So 


Nach dem Auseinandergesetzten erscheint es mir 
traglich, ob das glithende Silber tberhaupt eine 
specifischeWirkung auf dieStickoxyde austibt. Dariiber 
muissten noch besondere Versuche angestellt werden. 

Die Consequenzen ftir die Praxis der Elementaranalyse 
ergeben sich aus dem Gesagten von selbst. 


3. Verhalten des Stickoxydes in Beriihrung mit elektrisch 
gliuhenden Spiralen anderer Edeimetalle. 


Um das Stickoxyd endlich den hochsten uberhaupt erreich- 
baren Temperaturen aussetzen zu konnen, schloss man es in 
GlasrOhren ein, in welchen sich galvanisch erhitzbare Drahte 
befanden; Gestalt und Grosse der ROhren versinnlicht folgende 


























Sk1zze: 
Oo 0 
- ™ te i a a — 
cg v/ AW Pea = — — 
on ' ™, s oT” SS — % 
b-+-se+. a |. nore F 


Fig. 1. 


Diese ROhren werden zum Versuch vorbereitet, indem man 
einen mindestens zwei Stunden andauernden Strom von reinem 
Stickoxyd hindurchleitet und dann bei a abschmilzt. Die Dimen- 
sionen der Spirale s waren: Lange des Drahtes 10 cm, Dicke 
O°5 mm, Anzahl der Windungen 7—8. Als Material wurde erst 
gewOhnliches Platin, spater versuchsweise auch »reinstes« Platin 
(von Herdaus), ferner Platin-Iridium, Platin-Rhodium, endlich auch 
Palladium beniitzt. Um die Spirale zu erhitzen, werden die Osen 0 
mit den Polen einer kleinen Dynamomaschine verbunden. Die 
Stromstarke (es genigen 30—40 Volt-Ampefe) wird derart 
regulirt, dass der Draht blendend weisses Licht ausstrahlt, 
also eine Temperatur besitzt, welche nicht weit vom Schmelz- 
punkt des Platins entfernt ist. Dabei erweichen die Spiralen derart, 
dass sie sich infolge ihres Gewichtes meist mehr oder weniger 
deformiren, namentlich wenn sie nicht genau vertical gestellt 
sind. (Dass sie haufig bei zufallig eingetretener kleiner Zunahme 
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der Stromstarke vorzeitig abschmelzen, braucht kaum erwahnt 
zu werden.) 

Sobald die Spirale gliiht, wird der Inhalt des Rohres in 
kurzer Zeit braun, nach 2—3 Stunden nimmt die Intensitat der 
Farbe ab, und nach etwa einem halben Tage erscheint das Gas 





wieder farblos, Dies beweist, dass unter den ange- 
gebenen Verhdltnissen eine vollstandige Zerlegung 
des Stickoxydes gelingt. 

Auf dieses Verhalten liesse sich ein Verfahren zur gaso- 
metrischen Analyse des Stickoxydes griinden, wenn beim 
Gluhen der Spiralen nicht eine Erscheinung auftreten wurde, 
welche ein solches Bestreben ganz unrealisirbar macht: es ist 
dies die Zerstaubung des Platins und seiner Stellvertreter. 
Schon nach wenigen Stunden sind einzelne Theile des Rohres, 
namentlich jene, die sich in der Nahe der Spirale befinden, mit 
einem schwarzen Spiegel bedeckt, der sich mitunter in 
Form eigenthtimlicher Curven an die Innenwand anlegt. Gegen 
Ende des Versuches ist der Uberzug so dicht, dass man oft 
Miuihe hat, sich ber die Farbe des Gases zu orientiren. 

Natuirlich war zu erwarten, dass das zerstaubende Metall 
Sauerstoff, Stickstoff und dessen Oxyde derart absorbiren wirde, 
dass man aus der Zusammensetzung des Ubrigbleibenden kaum 
einen Schluss auf die des urspriinglichen Gases zu ziehen 
berechtigt ware. Versuche, welche zur Entscheidung der Frage 
mit Luft angestellt wurden, haben jene Vermuthung bestatigt. 
Jeispielsweise wird eine der R6hren mit chlorcalciumtrockener 
Luft gefiillt und die Spirale acht Stunden in heftigem Glihen 
erhalten: Sauerstoffgehalt der Luft nun (nach eudiometrischer 
Analyse): 18:9°/, statt 20°87; Gewichtsverlust der Spirale = 
zerstaéubtes Platin 3°5 mg oder 2°/) vom Gewicht des Drahtes. 
Kin andermal, wobei die Spirale nach fiinfsttiindigem Glihen 
abgeschmolzen war, fand man 19°2°/, Sauerstoff und 3°3 mg 
Gewichtsverlust. 

Diese Erscheinungen anderten sich nicht, als man an Stelle 
des gewoOhnlichen Platindrahtes solchen aus »reinstem« Platin 
nahm, um dem Einwand auszuweichen, es sei der Sauerstoff- 
gehalt der eingeschlossenen Luft mdglicherweise durch Ver- 


unreinigungen des Metalls vermindert worden. Auch die oben 
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erwahnten Legierungen des Platins verhielten sich nicht anders { 7.8 

\wie dieses selbst. Die Zerstaubung scheint im Stickoxyd inten- yy ik 

siver Zu Sein, wie in der Luft. Be 

Mit dem Angegebenen stehen die Daten in Einklang, die e.. 


sei der Analyse von dem aus Stickoxyd erhaltenen Sauerstoff- 
Stickstoffgemisch gewonnen worden sind: der Sauerstoffgehalt 
war immer kleiner, als die Rechnung ftir reines Stickoxyd _ ver- 





‘angt. Beispielsweise wurden 47°4, 47°7 und 46°7 Volumen- 
percente statt 50°/, gefunden. 

Versuche mit glihendem Palladiumdraht, welcher nach 
Cl. Winkler Stickoxydul leicht zerlegt,!' ergaben keine 
hbesseren Resultate. In dem oben beschriebenen Apparate zeigte 
lie Spirale auch die Erscheinung des Zerstiiubens, die das 
kesultat hier in noch hOherem Masse beeinflussen musste. Als 








: man die von Winkler fiir die Zersetzung von Lustgas 
empfohlene Capillare * anwandte, erschien das Stickoxyd nach 
-inmaligem Passiren des ROhrchens noch braun, obwohl die 
Stromstarke derart war, dass eine kleine Steigerung derselben 
das Abschmelzen des Drahtes zur Folge hatte. Ein mehrmaliges 
Hin- und Hersenden einer und derselben Gasmenge (wie es 
Winkler beim Stickoxydul anrath) ist in unserem Falle nattirlich 
ausgeschlossen, weil wir keine Sperrfllssigkeit haben, welche 
Salpetrigsaureanhydrid vollkommen intact liesse. 


1 Anleitung zur Untersuchung der Industriegase, II, +27. 
2 Daselbst, II, 260. 
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Uber die Reaction zwischen Sauerstoff und 
Stickoxyd. Notiz zur Lehre von der chemischen 
Induction 


von 


F. Emich. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1892.) 


Schon wiederholt ist darauf hingewiesen worden, dass 
zum Einleiten der Reaction zwischen zwei KoOrpern manchma! 
die Gegenwart eines dritten erforderlich ist. Reine Koérper ver- 
halten sich dem entsprechend oft ganz anders als unreine. 

Bunsen und Roscoe nennen in ihrer classischen Unter- 
suchung Uber die Wiikung des Lichtes auf das Chlorknallgas 
bekanntlich jeden Act, durch welchen der Zustand einer 
egrosseren Verbindungsfahigkeit zwischen zwei Korpern her- 
gestellt wird, »chemische Induction.« Spater hat sich 
Kessler mit dem Gegenstand beschaftigt, indem er einige ein- 
schligige Processe von allgemeinen Gesichtspunkten — be- 
trachtete.! 

Obwohl die hieher gehérigen Erscheinungen gewiss zum 
Theil von sehr verschiedenen Ursachen abhingig sind, méchte 
ich doch einige Falle zusammenstellen, welche die Richtigkeit 
des eingangs Gesagten darthun. 

Ks soll vor Allem an die zahlreichen Beobachtungen von 
Traube erinnert werden, welcher u. A. lehrte, dass sich Blei, 
Zink, Palladiumwasserstoff, Natrium und kupfer im trockenen 


1 Poggendorff’s Annalen, 195 (1863) 218. 


























pe Sauerstoff und Stickoxyd. Sa 


Zustande nicht oxydiren und dass wasserfreies Kohlenoxyd 


sogar: »Kein KOrper vermag bei gewodhnlicher Tem- 


oeratur auf Sauerstoff zu wirken.«'! 


Kinige andere Beispiele: Trockenes Chlor wirkt nicht auf 


cewisse Metalle,? Schwefelwasserstoff nicht auf Schwefeldioxyd 
bei Abwesenheit von Wasser,’ reine Salpeterséure reagirt nicht 
mit Schwefelwasserstoff.4 Stickoxyd und Schwefligsdurean- 
hvdrid sind nach einer Angabe im trockenen Zustande ohne 
Wirkung auf einander.® Reine und unreine schweflige Saure 


erhalten sich zu chlorsaurem Silber u. s. w. ganz verschieden,” 


liissiger Chlorwasserstoff ist weniger reactionstahig wie Salz- 


Glas,” Oxalsaure und Wasserstoffsuperoxyd reagiren nicht aut 
Permanganat bei Abwesenheit von Manganoxydulsalz.? Reiner 





Thioharnstoff lasst sich schwer mit Quecksilberoxyd ent- 
schwefeln.' 

Wenn wir, abgesehen von diesen zum Theil auts Gerathe- 
wohl herausgegriffenen Beispielen noch auf die zahllosen 
keactionen mit Sauerstoff- und Halogen-»Ubertragern: 
-erweisen, so erscheint wohl der Wunsch gerechtfertigt, es 
sollte womoéglich jede chemische Reaction einmal 
mit sorgfaltigst gereinigten Substanzen versucht 
verden. 

Vas Resultat eines solchen Experimentes mag wie immer 
ausfallen, es bleibt selbst dann werthvoll, wenn die Versuchs- 


Ber. der D. chem. Ges., 18, 1881. 
* Kreussler, Ber. der D. chem. Ges., 1891, 3947. 
%’ Cluzel, W.Schmid, Gmelin-Kraut’s Handbuch, 1, 2, 219. 
' Kemper, detto. 
* Leconte, Gmelin-Kraut’s Handbuch, 1, 2, 453. Eine gegen 
eilige Angabe rihrt von Thomson her. 
6 Stas, Untersuchungen iiber die Gesetze der chem. Proportionen, 67 
: ‘ Gmelin-Kraut’s Handbuch, 1, 2, 380. 
: * Gmelin-Kraut’s Handbuch, 1, 2, 434. 
®% Harcourt, Jahresbericht fiir Chemie, 1864, 9. R. Engel, Ber. der 
chem. Ges., 1891, Ref. 621. Kessler, Pogg. Ann., 195, 227 (1863). 


> 
1” Traube, Ber. der D. chem. Ges.,. 18. 461. 


m trockenen Sauerstoff nicht brennt. Gelegentlich bemerkt er 


siiure,’ trockenes Fluorwasserstoffgas ist ohne Wirkung aut 
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bedingungen auch nur eine bestimmte Verunreinigung mit 


Sicherheit ausschliessen.! 


Von diesem Gesichtspunkte aus und mit Ruicksicht aut 


den obcitirten Ausspruch Traube’s habe ich untersucht, ob 
Stickoxvd und Sauerstoff aufeinander reagiren, wenn sie voll- 
kommen getrocknet und von héheren Oxyden des Stickstoffes 
frei sind. Es ware ja denkbar, dass sowohl Wasser wie Stick- 
stofftetroxyd oder Salpeterséure »inducirend« auf das Gemisch 
NO +0 wirken. 


Versuche. 


1. Stickoxyd wird aus Eisensulfat+ Kaliumnitrat+ Salz- 
sdure entwickelt, mit Wasser, Natronkalk und concentrirter 
Schwefelsaure gereinigt und langere Zeit durch ein dunn- 
wandiges, Phosphorpentoxyd enthaltendes Glasrohr geleitet, 
das an beiden Enden entsprechend verjiingt ist. Nach dem Zu- 
schmelzen bringt man dasselbe in ein weites, starkwandiges 
Rohr, welches ebenfalls mit Phosphorsaureanhydrid beschickt 
ist und dann wie das erste ROhrchen ausgezogen wird. Auch 
das weite Rohr wird nach dem Fillen mit Sauerstoff (aus 
Kaliumchlorat) zugeschmolzen. 

Der so zusammengestellte Apparat kommt auf 8 Stunden 
in den Schiessofen, dessen Thermometer 125° zeigt, damit an 
den Wanden adharirendes Wasser sicher ausgetrieben wird 
und bleibt dann noch vier Tage bei gewohnlicher Temperatur 
sich selbst tiberlassen. Nach dieser Zeit wird eine Spitze des 
inneren Rohres durch Schiitteln abgebrochen: sofort tritt 
Braunung ein. 

2. Die Gase bleiben in einem ebenso adjustirten Appa- 
ratchen zehn Tage mit mdéglichst wasserfreiem Atzkali in 
Berthrung. Nach dem Zertriimmern des Innenrohres erfolgt 
augenblickliche Braunfarbuneg. 

Diese (selbstverstandlich wiederholt mit demselben Er- 
folge angestellten) Versuche zeigen, dass Stickoxyd 


1 Seit liingerer Zeit beabsichtige ich in dieser Hinsicht u. A. auch das 


Chlorknallgas zu untersuchen; es scheint mir nicht unwahrscheinlich, dass es 


im absolut trockenen Zustande nicht lichtempfindlich ist. 
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Sauerstoff und Stickoxyd. ov 


und Sauerstoff auch dann aufeinander reagiren, 
wenn sie vorher andauernd mit Atzkali oder 
Phosphorpentoxyd behandelt worden sind. 

Traube’s Satz: »Kein Koérper vermag sich im trockenen 
Zustande direct mit Sauerstoff zu verbinden« findet mithin auf 
Stickoxyd nicht Anwendung. 
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iis Bemerkungen Uber die Einwirkung von 
Hii Atzkali auf Stickoxyd 


F. Emich. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


A + (Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1892.) 

i¢ | 

e 

hes Nach einer Angabe von Gay-Lussac'! soll beim Stehen- 
1 f : ia — , : oy 

i" lassen von Stickoxyd uber Kalilauge im Laufe eines Viertel- 


jahres eine Volumsverminderung auf 25 Procent und vollige 
Umwandlung in Stickoxydul erfolgen. Ausserdem entstehe 
Nitrit, welches sich in Krystallen abscheide. Darnach witirde 
die Umsetzung genau im Sinne der Gleichung: 


4NO+2KOH = N,O+H,0+2KNO, 


- stattfinden. 

Russell und Lapraik*® haben Gay-Lussac’s Versuch 
wiederholt, die Einwirkung jedoch 11 bis 12 Monate lang vor 
sich gehen lassen. Die Contraction war in zwei Versuchen 
if etwas grésser als 75°/,, eine Analyse des entstandenen Gases 
) ist nicht angegeben. Die genannten Forscher haben auch Ver- 
suche unter Anwendung hodherer Temperatur gemacht, aber 
auch hiebei mussten die in Rede stehenden KoOrper sehr lange 
in Beriihrung bleiben, z. B. wurde einmal 14 Tage auf 100° er- 
hitzt und dann noch monatelang bei gewOhnlicher Temperatur 








stehen gelassen. Trotzdem war die Einwirkung keine voll- 





‘ 1 Gmelin-Kraut’s Handbuch, 1, 2, 454. 
2 Journ. of the chem. Soc., 1877, Il, 37. 
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stindige, denn das analysirte Product enthielt etwa 1', bis 


ot’, Stickoxyd; ausser diesem wurden darin gefunden: 
6°5—15°1°/, Stickstoff und 
82 -35—-92°0°/, Stickoxydul. 


Unter den bisher getibten Bedingungen reagiren also Stick- 
oxyd und Atzkali langsam, beziehungsweise unvollstin- 
dig aufeinander. Da zu erwarten war, dass man bei Anwen- 
dung hdherer Temperatur oder festen Atzkalis eine raschere 
Einwirkung erzielen kOnnen witirde, habe ich in dieser Richtung 
Versuche unternommen. Veranlassung hiezu bot nebenbei der 
Wunsch, zu erfahren, wesshalb Russell und Lapraik bei 
ihren Versuchen so wechselnde Mengen von Stickoxydul 
erhalten hatten. Ubrigens schien mir ein erneuertes Studium 
der Reaction schon desshalb wiinschenswerth, weil die in Rede 
stehenden Autoren thr Stickoxydul meist nur durch Ab- 
sorption mit Alkohol, also auf einem Wege ermittelt 
hatten, der nicht die Genauigkeit einer eudiometrischen Ana- 
lyse aufweisen kann. 

Von den erwahnten Wutnschen hat sich nur der eine 
realisiren lassen. Schon bei den Vorversuchen fand man, dass 
festes Atzkali auf Stickoxyd ausserordentlich leicht ein- 
wirkt. Dagegen ist es leider nicht gelungen, die Bedingungen 
aufzufinden, von denen der Stickoxydulgehalt des Einwirkungs- 
productes abhangt. Selbst wenn unter scheinbar ganz gleichen 
Umstanden gearbeitet wurde, schwankte derselbe zwischen 
etwa 83 und 92 Procenten. Auch hoéhere und niedrigere Werthe 
wurden erhalten. 


Wir wenden uns zur Besprechung der Versuchsdetails. 
Das Atzkali, welches zur Verwendung kam, war theils 
sewoOhnliches reines (»alkoh. dep.« von Trommsdorff), theils 
solches, das unmittelbar vor dem Gebrauche im Silbertiegel bei 
xothgluht geschmolzen worden war. Dieses letztere wird im 
~olgenden kurz als »wasserfreies« Atzkali bezeichnet. Es 


a 


ee” SS ae eee 
a Ks ee.”)6h ht lh Se eee 











_~ 
= 


~~ 
a 


seer 
ee eos 











ae a 


. 
~~~ 


4 


ee 


‘ 


€ s a) e 
Q? F. Emich, 


ist, wie bekannt, nicht rein, sondern enthalt Silber und Kalium- 
hyperoxyd.! 


Einwirkungstemperatur. 


Zur Ermittlung der Temperatur, bei der eine 
lebhaftere Einwirkung von Kali auf Stickoxyd 
stattfindet, werden die beiden Kérper — Atzkali »wasser- 
frei<« — in einem Ejinschlussréhrchen im Schwefelsaurebad 
erhitzt. Bei 112—1138° tritt die Reaction ein, welche sich durch 
reichliche Bildung von Gasblasen an der Kalioberflache zu 
erkennen gibt. Infolge des chemisch entstandenen Wassers 
verschmiert sich das Stangelchen an der Rohrwand. 


Weitere Versuche. 


1. Anwendung von vwasserfreiem« Atzkali. 


Um die Grésse der Contraction zu bestimmen, wurde 
eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen die Einwirkung 
etwa bei der Temperatur des siedenden Amylalkohols vor sich 
ging. 

Stickoxyd aus Quecksilber+ Natriumnitrit+ Schwefelsaure 
wird im Quecksilbergasometer -aufgefangen und von hier in 
ein Absorptionsrohr geleitet, das sich vorlaufig in der Bun- 
sen’schen Eudiometerwanne befindet. Nach dem Ablesen von 
Volumen, Temperatur u. s. w. kommt dasselbe in ein weites 
Glasrohr, welches in der bei Hofmann’s Dampfdichtebestim- 
mung Uublichen Weise als Dampfmantel zu dienen hat und so 
adjustirt ist, dass der condensirende Amylalkohol immer wieder 
ins Kochgefass zurtickfliesst. Ein im Dampf befindliches Ther- 
mometer zeigt 125°. 

Bringt man nun eine am Platindraht befindliche Kugel 
»wasserfreien« Atzkalis in das Stickoxyd, so sieht man in 
kurzer Zeit eine Contraction eintreten, die nach etwa zwei 
Stunden nicht mehr zunimmt. Zur Sicherheit bleibt der Apparat 
noch eine Stunde in Gang. Nach dem Abkiihlen lasse ich die 
Kalikugel noch 12 Stunden im Absorptionsrohr, bringe dieses 


dann wieder in die Quecksilberwanne, und ermittle die zur 





' Meunier, J. f. pr. Ch., 98, 221. 
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Volumsreduction erforderlichen Daten. Schliesslich gelangt das 
zuruckgebliebene Gas ins Eudiometer und wird durch Ver- 


puffung mit dem zwei- bis dreifachen Volum Wasserstoff aut 


seinen Stickoxydulgehalt gepriift. 

Von mehreren in dieser Art mit Stickoxyd von einer Dar- 
stellung durchgefiihrten Versuchen sei folgender als Beispiel 
mitgetheilt: 

p v t wv, | 
Trockenes Stickoxyd an- 
gewandt ..........-. G/fo'G6mm 168°9 10°6 10F*9o 
Gas nach Einwirkung von 
a). ee inieenee Geel 48°0 15°9 25°50 





COMPA 6 6+ 6 6 0s ee ene 82°40 
oder 76°53 °.. 
Analyse des entstandenen Gases: 
P t t v,} 
Feuchtes Gas .........- 261°4m 125°3 16°2 30°97 
Nach Zulassung ~ von 





Wasserstoff......-.-- 304°6 234°6 16°2 80°79 
Nach der Explosion*.... 310°3 176°8 16°5S 51°74 
COTMIREIION og ck tas wcesés 929+]. 


Dem entspricht die Zusammensetzung: 


a ee 93°7° 
PTET ET ECE TEE §°3° 


Andere Versuche ergaben: 


Contraction.... 77°3, 78°1, 7d°7, 77°1, 77°3, 77°9° 
Te i i ‘ _ 
Stickoxydul ... nicht bestimmt 88°3, 89°8, 80°4 
Wir sehen also, dass bei der Einwirkung von festem Atz- 
Kali auf Stickoxyd ebenso wie bei der Anwendung von Lauge 
vin Gemisch von Stickoxydul und Stickstoff entsteht. In dem 


1 p=Druck, v=corr. Volumen, ¢== Temperatur, v; = Volumen auf 
“und 1m Druck reducirt. 
* Dieselbe erfolgte hiufig erst nach Zulassung einer kleinen Knallgas- 


nge. 
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Q2 F. Emich, 


ist, wie bekannt, nicht rein, sondern enthalt Silber und Kalium- 
hyperoxyd.! 


Einwirkungstemperatur. 


Zur Ermittlung der Temperatur, bei der eine 
lebhaftere Einwirkung von Kali auf Stickoxyd 
stattfindet, werden die beiden Kérper — Atzkali »wasser- 
freic« — in einem Ejinschlussréhrchen im Schwefelsdurebad 
erhitzt. Bei 112—113° tritt die Reaction ein, welche sich durch 
reichliche Bildung von Gasblasen an der Kalioberflache zu 
erkennen gibt. Infolge des chemisch entstandenen Wassers 
verschmiert sich das Stangelchen an der Rohrwand. 


Weitere Versuche. 


1. Anwendung von »owasserfreiem« Atzkali. 


Um die Grésse der Contraction zu bestimmen, wurde 
eine Reihe von Versuchen angestellt, bei denen die Einwirkung 
etwa bei der Temperatur des siedenden Amylalkohols vor sich 
ging. 

Stickoxyd aus Quecksilber+ Natriumnitrit+ Schwefelsaure 
wird im Quecksilbergasometer .-aufgefangen und von hier in 
ein Absorptionsrohr geleitet, das sich vorlaufig in der Bun- 
sen’schen Eudiometerwanne befindet. Nach dem Ablesen von 
Volumen, Temperatur u. s. w. kommt dasselbe in ein weites 
Glasrohr, welches in der bei Hofmann’s Dampfdichtebestim- 
mung Ublichen Weise als Dampfmantel zu dienen hat und so 
adjustirt ist, dass der condensirende Amylalkohol immer wieder 
ins Kochgefass zurtickfliesst. Ein im Dampf befindliches Ther- 
mometer zeigt 125°. 

Bringt man nun eine am Platindraht befindliche Kugel 
»wasserfreien« Atzkalis in das Stickoxyd, so sieht man in 
kurzer Zeit eine Contraction eintreten, die nach etwa zwei 
Stunden nicht mehr zunimmt. Zur Sicherheit bleibt der Apparat 
noch eine Stunde in Gang. Nach dem Abkiihlen lasse ich die 
Kalikugel noch 12 Stunden im Absorptionsrohr, bringe dieses 
dann wieder in die Quecksilberwanne, und ermittle die zur 





1 Meunier, J. f. pr. Ch., 98, 221. 

















Atzkali und Stickoxyd. Q2 


Volumsreduction erforderlichen Daten. Schliesslich gelangt das 
zuruckgebliebene Gas ins Eudiometer und wird durch Ver- 
puffung mit dem zwei- bis dreifachen Volum Wasserstoff auf 
seinen Stickoxydulgehalt geprift. 

Von mehreren in dieser Art mit Stickoxyd von einer Dar- 
stellung durchgefiihrten Versuchen sei folgender als Beispiel 
mitgetheilt: 

p v t v, | 
Trockenes Stickoxyd an- 
gewandt ..........-. 6/70°Omm 168°9 15°6 107°90 
Gas nach Einwirkung von 
KOH . cheeses Gl 48°O0 15°9 25°50 





oo eee ere 82°45 

oder 76°09 

Analyse des entstandenen Gases: 

p t t v,} 

Feuchtes Gas .......... 261°4mm 125°5 16°2 30°97 
Nach Zulassung von 

Wasserstoff.......... 3 
Nach der Explosion*.... 


234°6 16°2 80°75 


) 
O°r3 176°8 16°59) S1°74 





0 eae ee oa 


Dem entspricht die Zusammensetzung: 


ee veo OF"), 
| Perera ree eee eee 6*3"/,. 


Andere Versuche ergaben: 
Contraction.... ¢7°3, 78°1, @d°¢, 7@7°1, 77°3, 77°9°%, 
ns a ; - 
Stickoxydul ... nicht bestimmt 88°38, 80°38, 80°4 


Wir sehen also, dass bei der Einwirkung von festem Atz- 


| kali auf Stickoxyd ebenso wie bei der Anwendung von Lauge 
: vin Gemisch von Stickoxydul und Stickstoff entsteht. In dem 


1 p=Druck, v=corr. Volumen, ¢== Temperatur, v, == Volumen auf 


> und 1a Druck reducirt. 
* Dieselbe erfolgte hiaufig erst nach Zulassung einer kleinen Knallgas- 


onge. 
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U4 F. Emich, 


Atzkali lasst sich nach der Reaction Nitrit mit Leichtigkeit, 
Nitrat dagegen nicht nachweisen (Reagentien: Diphenylamin 
Sulfanilsaure und Naphtylamin, KJ-Starke; p-Toluidin). 

Der Vorgang kann wohl nur erklart werden, indem man 
annimmt, dass nebeneinander die folgenden zwei Reactionen 
Stattfinden : 


’ 


4NO+2KOH = N,O+2 KNO, +H,0 (Contraction 75°,,) 
und 
3NO+2KOH = N+2KNO,+H,0 (Contraction 83°3",,). 


Dass primar nur Stickoxydul entstiinde, welches zum Theil 
secundar zu Stickstoff reducirt werden wurde, ist bei meinen 
Versuchen ebenso ausgeschlossen, wie bei denen von Russell 
und Lapraik, weil Stickoxydul, wie ich mich tiberzeugt habe, 
gegen festes Atzkali dieselbe Indifferenz zeigt, wie gegen 
Lauge.! 

Wesshalb die Stickstoffbildung einmal mehr, ein andermal “ 
weniger hervortritt, kann ich nicht angeben. Sollten die Tem- 
peratur (die ja momentan in der unmittelbaren Nahe der Kali- 
kugel eine héhere sein kann) und der schwankende geringe 
Wassergehalt vom Atzkali so bedeutenden Einfluss ausiiben 
kOnnen? 

Bei naherer Betrachtung der Versuche, bei denen Con- 
traction und Zusammensetzung des entstandenen Gases er- 
mittelt worden sind, zeigt sich noch Folgendes. 

Berechnet man aus dem Stickoxydulgehalt von: 


88:3, 85°8, 80-4 und 93°79, 

die entsprechende Contraction, so ergibt sich dieselbe zu: 
76°4, 76-7, 77°2 und 75°89); 

gefunden wurden aber: 
77°1, 77°3, 77°9 und 76°5°/,. 


Die Ubereinstimmung ist keine gute, denn die beobachteten 
Werthe sind um 0:6—0'7°/, grésser, als die berechneten. Der 





1 Berthelot, J. B. f. Ch., 1857, 129. 


























Atzkali und Stickoxyd. QO 
Grund liegt jedenfalls in den oben erwahnten Beimengungen 


jes im Silbertiegel bei Luftzutritt geschmolzenen Atzkalis. 


~7 


Namentlich das Kaliumhyperoxyd kommt hiebei in Betracht, 
weil es sich mit Stickoxyd zu Nitrit verbindet,' daher die Con- 


-* 


traction vergréssert. Ein anderes als »wasserfreies« Atzkali war 


bei diesen Versuchen nicht anwendbar; das gewohnliche Pra- 
parat wird bei hdherer Temperatur im Stickoxyd fllssig und 
macht dadurch Ablesungen unmdglich. Ubrigens verlauft die 
Reaction hiebei nicht wesentlich anders. Von den vielen Ver- 
suchen sei nur einer erwahnt. 


2. Versuch mit wasserhdaltigem Atzkali. 


Ein Ejinschlussrohr, in welchem sich ein Stangelchen 
(circa 5 g) Atzkali befindet, wird durch Verdrangung der Lutt 
mit Stickoxyd gefiillt, zugeschmolzen und 40 Stunden auf 170° 
bis 175° erhitzt. Das resultirende Gas wird im Eudiometer erst 
mit einer Eisenvitriolldsung-Papiermachekugel behandelt, dann 
(weil die Tension der Eisenl6sung nicht bekannt ist und auch 
etwas davon an der Rohrwand haften geblieben) getrocknet 
und durch Verpuffung mit Wasserstoff analysirt. 


p u t ty 
fo a re 290*2 146°0 1o°O  }=—- 40°16 
Nach Behandlung mit FeSO,, 

getrocknet....... ».2--.28/°4 140°8 14°2 39°85 
Nach Zulassung von H, ge- 

ee 445°2 303°4 13°9 128:°04 
Nach der Explosion, ge- 

a 393°9 293°2 13°¢ 94°85 
ee 33°66 


Die Umsetzung zwischen dem Kali und dem Stickoxyde 
War also eine vollstaéndige; aus der Contraction berechnet sich 
der Stickoxydulgehalt des Einwirkungsproductes zu 84°5° ,. 


1 Harcourt, Jahresbericht fiir Chemie, 1861, 170. 
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U6 F. Emich, Atzkali und Stickoxyd. 


Eine Reihe von Versuchen hatte endlich die Anwendung 
hdchst concentrirter Lauge (von 50—75°,,) zum Zwecke, doch 
gelang es selten, ein Experiment in der gewiinschten Art zu 
Ende zu fiihren; durch das genannte Reagens wird das Glas 
eben derart angegriffen, dass die ROhren meist springen. Ge- 
schieht dies ausnahmsweise einmal nicht, so sieht man schon 
nach mehreren Stunden statt der Lauge eine Gallerte von 
Kaliumsilicatlbsung im Rohr, welche natiirlich schlecht auf’s 
Stickoxyd einwirkt. Wenigstens wurde wiederholt nach zwan- 
zigstiundigem Erhitzen noch unangegriffenes Stickoxyd nach- 
gewilesen. 







































Die Pikrinsaure als allgemeines Reagens fiir 
Guanidine 


Von 


O. Prelinger. 
\us dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 
(Vorgelegt in der Sitzung am 18. Februar 1892.) 


In seiner Abhandlung tiber Ptomaine berichtet Brie ger,! 
dass es ihm gelang, Methylguanidin mit Hilfe von Pikrinsiure 
zu fallen. Vor Jahresfrist verOffentlichte Prof. Emich* »Notizen 
Uber das Guanidin«, in welchen er das pikrinsaure Guanidin 
ausftihrlich bespricht. Als ich in den Besitz zweier phenylirter 
Guanidine gelangte, unterwarf ich sie einer naheren Priifung 
uber ihr Verhalten zur Pikrinséiure. Das Resultat dieser Unter- 
suchung theile ich im Kurzen mit. 


Pikrinsaures %-Triphenylguanidin. 


Das Triphenylguanidin wurde als Zersetzungsproduct des 
Phiocarbanilids erhalten. Wird dieses namlich Uber seinen 
Schmelzpunkt (153°) hinaus einige Zeit ang erhitzt, so spaltet 
es sich, wie V. Merz und W. Weith? nachgewiesen haben, 
in Schwefelkohlenstoff, Schwefelwasserstoff und z-Triphenyl- 
guanidin. Letzteres wurde mit verdiinnter Salzsiiture ausgezoven, 
mit Ammoniak gefallt und aus heissem Alkohol zweimal um- 
krystallisirt. Das so erhaltene Product zeigte den normalen 
Schmelzpunkt von 143°. 


1 Untersuchungen uber Ptomaine, II], S. 33. 
* Monatshette fir Chemie, 1891, S. 23. 


> Zeitschrift fur Chemie, 1869, S. 583. 


(hemie-Heft Nr. 1 und 2. ‘ 
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O8 ©. Prelinger, 


Die aquivalenten Mengen von Saure und Base wurden nun 
gesondert in heissem Alkohol gelOst und heiss zusammen- 
geschittet. Beim Erkalten des Gemisches setzte sich alsbald 





ein Niederschlag ab, der nach dem Waschen mit kaltem Alkohol 








analysenrein war. 





0:2116 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergaben nach der Ver- 
brennung 0°0748 ¢ H,O und 0°4486 g CO,. 
0°30387 2 Substanz ergaben nach Dumas verbrannt 54°0 cm’ 


feuchten Stickstoff bei 19° und 732°3 a2. 


Berechnet fur 


CH, .(CgH;)3.Ne.CgHo(NO.),OH Gefunden 

ee eae ——_ 
Dias areca 08° 105 ord 
re 3° 883 3°92 
ae 16°32] 16°75 


Das Pikrat ist von sattgelber Farbe (gefalltes ist heller 
als umkrystallisirtes), setzt sich gut ab und Zeigt bei mikro- 
skopischer Betrachtung ahnliche Gestalten, wie sie Prof. Emich 
beim pikrinsauren Guanidin beschrieben hat. 

In kaltem Wasser ist die Verbindung sehr schwer léslich. 
250 cm’ einer bei 15° gesattigten LOsung hinterliessen nach 


dem Eindampfen 0°0200 ¢ Ruckstand, d. h.: 


100 Theile L6sung enthalten 0*0082 Theile, oder 1 Theil der 
Verbindung benodthigt 12.200 Theile Wasser von 15° zur 
Losung. 


(Die Platinverbindung (C,gH,.N,.HCI),.PtCl,, welche bis 
heute fiir das schwerloslichste Triphenylguanidinsalz gegolten 
hat, braucht bei 0° 1100 Theile Wasser zur Loésung.) 

In heissem Wasser l6st sich das Pikrat etwas reichlicher. 
Heisser Alkohol nimmt ziemlich viel davon auf. In Ather, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff ist die Verbindung schwer, in 
Petroleumather gar nicht loslich. Chloroform und Aceton hin- 
gegen sind gute Lésungsmittel. Lasst man das Pikrat langsam 
aus Aceton krystallisiren, so erhalt man Uber millimeterlange, 
durchsichtige, luftbestandige, wahrscheinlich monokline hry- 


stalle, welche ein Molektil Krystallaceton gebunden halten. 

































Se ae ie OK 
Pikrinsdure. Yt) 


1-1080 2 der lufttrockenen und zerriebenen Krystalle 
hinterliessen nach einstiindigem Trocknen bei 92° einen Riick- 
stand von 1°0405 ¢. Dies entspricht 10°15°/, Krystallaceton. 
Die berechnete Menge ftir ein Molekiil Krystallaceton ist 
1Q° 104"/). 

Das pikrinsaure Triphenylguanidin reagirt neutral. Im 
Capillarrohr erhitzt, beginnt es bei 176° zu schmelzen und ist 
bei 178° (0. C.) vollig fliissig. Am heissen Platinblech verbrennt 
es mit stark russender Flamme unter Hinterlassung eines leicht 
verbrennbaren, kohligen Riickstandes. 

Zur Erkennung und Bestimmung des 2-Tri- 
phenylguanidins als pikrinsaures) Salz. Die 
Schwerlodslichkeit des Salzes (es kommt diesbeztiglich beinahe 
dem Baryumcarbonat gleich) liess schon erwarten, dass noch 
sehr verdiinnte LOsungen der Base durch Pikrinséiure gefallt 
wurden. 

Die angestellten Versuche ergaben, dass LoOsungen, die 
einen Theil des Triphenylguanidins in SOOO Theilen Wasser 
enthalten, augenblicklich, solche von der Verdtinnung 1: 10.000 
nach einigen Secunden gefallt werden. Eine Lésung von 
1 : 22.000 ergab nach achtstiindigem Stehen noch immer einen 
deutlichen Niederschlag. Ammoniak hindert die Fallung nicht. 

Auch zur annahernden quantitativen Bestimmung kann 
das Pikrat bentitzt werden. 

O°1722 ¢ Triphenylguanidin wurden mit Hilfe von wenig 
Salzsaure gelOst und mit Wasser auf 1O0O0cm7° verdtinnt. 25.¢12° 
davon wurden heiss mit Pikrinsaure gefallt, 48 Stunden stehen 
gelassen, filtrirt, wiederholt mit Wasser gewaschen und bet 
104° getrocknet. Es resultirten 0°0755 ¢ des Pikrates oder 97°5"/, 
der angewandten Base. 


Pikrinsaures Phenylguanidin. 


Fiir die Untersuchung des Verhaltens des Phenylguanidins 
zur Pikrinsaure Uberliess mir Prof. E mich einen Theil des von 
ihm bei der Spaltung von Phenylbiguanid' erhaltene PhenyI- 
euanidinaurochlorates. Dasselbe wurde in Wasser gelost, mit 


1 F. Emich, Uber die Biguanide. Monatshefte fir Chemie, 1801, S. 5. 
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LOO O. Prelinger, Pikrinsaure. 


Schwetelwasserstotf zerlegt, filtrirt, und das Filtrat, zur Ent- 
fernung des tberschtissigen Schwetelwasserstoffes im Vacuum 
liber Natronkalk stehen gelassen. Die LOsung gab mit Pikrin- 
sdure sofort einen krystallinischen Niederschlag, der sich bei 
mikroskopischer Betrachtung aus feinen, langen Nadeln und 
zarten Blattchen bestehend, auswies. 

In Verdtinnungen iiber 1 : 8000 bildeten sich nur mehr die 
ersteren. LOsungen von 1: 7800 mit Pikrinsaure versetzt, bildeten 
bei O° nach einigen Stunden noch deutliche Nadeln aus, weiter 
vehende Verdtinnungen wurden nicht mehr gefallt. 

Das pikrinsaure Phenylguanidin ist von sattgelber Farbe, 
lost sich schwer in Wasser, leicht in Aceton und reagirt neutral. 
Der Schmelzpunkt der Verbindung ist kein scharfer. Im Capillar- 
rohr erhitzt, beginnen sich bei 208° kleine Tropfchen zu bilden, 
welche allmiilig bis 214° (o.C.) zunehmen, bei welcher Tempe- 
ratur die ganze Masse plotzlich zusammenschmilzt. 

Fassen wir alle bisherigen Beobachtungen zusammen, so 
laisst sich daraus unschwer erkennen, dass die Pikrin- 
siure wahrscheinlich als allgemeines Reagens 
fur die Guanidine gelten kann. Weitergehende Unter- 
suchungen werden die Vermuthung wohl bestatigen. 











101 


Zur Theorie der Harnsaurebildung im Sauge- 
thierorganismus 


von 


Prof. Dr. F. Mares, 


Assistenten am physiologischen Institute der kv k. bohm. Universitat tn Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Janner 1892.) 


Herr Prof. Horbaczewski hat in den Sitzungsberichten 
der kaiserl. Akademie der Wissenschaften in Wien (mathem.- 
naturw. Classe, Bd. C, Abth. III) eine Abhandlung tiber die 
Bildung der Harnséure im Saugethierorganismus veroOffentlicht, 
in welcher er die Theorie aufstellt, dass in der Norm die Harn- 
siure im Organismus beim Zerfalle nucleinhaltiger Gewebe sich 
bildet, wobei das Nuclein der Zellkerne frei wird, zerfallt und 
Jie Muttersubstanzen der Harnsdaure liefert; namentlich sei der 
Zerfall der Leukocyten die Hauptquelie der Harnsaiure beim 
Saugethiere. 

Diese Theorie stiitzt er auf die von ihm experimentell nach- 
sewiesene Thatsache, dass bei der Fiiulniss der Leukocyten 
der Milzpulpa, sowie bei der Faulniss anderer nucleinhiltiger 
Organe Harnsaure gebildet wird. Auch das isolirte Nuclein liefert, 
durch Faulniss gespalten, Harnsdure. Eine andere Methode der 
Zersetzung des Nucleins als die durch Faulniss, um die Vor- 
stufen der Harnsaéure abzuspalten, wurde vorlaufig nicht auf- 
sefunden. 

Nach diesen chemischen Versuchen in vitro tritt der Autor 
in die physiologische Frage heran, ob die Nucleine auch in vivo 
\luttersubstanzen der Harnsdure liefern. Um diese Frage zu 
Yeantworten, stellte er physiologische Versuche und Beob- 
ichtungen an. Zuerst wurde Kaninchen und Menschen Nuclein 


5 


(hemie-Heft Nr. 3. 
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102 F. Mares, 


einverleibt; es zeigte sich darnach eine Vermehrung der aus- 
geschiedenen Harnsdaure. 

Daraus folgert der Autor, dass auch im Organismus die 
Harnsaure aus Nuclein sich bilden kann, so dass die Bildung 
der Harnsaéure als Ausdruck des Zerfalles nucleinhaltiger 
Gewebe betrachtet werden kénnte. Diese Gewebe sind, wenn 
von den epidermoidalen Gebilden und gewissen Driisen abge- 
sehen wird, die Leukocyten, die zweifellos einem raschen 
Wechsel unterliegen. Die Schicksale der Leukocyten seien zwar 
nicht naher bekannt, es diirfte aber keinem Zweifel unterliegen, 
dass dieselben in den Geweben zu Grunde gehen und dass die 
Zerfallsproducte derselben offenbar als Nahrmateriale fur die 
Gewebe dienen. Unter diesen Zerfallsproducten muss aber auch 
das Leukocytennuclein und die Zersetzungsproducte desselben 
auftreten, die aber zur Bildung der Harnsdure beitragen k6nnen. 

In bester Ubereinstimmung mit der Ansicht, dass im Sauge- 
thierorganismus in der Norm nur die Leukocyten, respective 
deren Zerfallsproducte die Muttersubstanzen der Harnsaure 
abgeben, befinden sich die bis jetzt bekannt gewordenen That- 
sachen, betreffend das Verhalten des-Leukocytengehaltes des 
Blutes und der Harnsdureausscheidung. Es soll namlich ein 
Parallelismus zwischen der Menge der Leukocyten im Blute 
und der Menge der ausgeschiedenen Harnsaure bestehen. 

Der Autor stellt nun Beobachtungen an, um diesen Parallelis- 
mus nachzuwelisen. So fuihrt er an, dass im Jugendalter, nach 
Fleischaufnahme, nach Pilocarpininjection vermehrte Leuko- 
cytenmenge und vermehrte Harnséureausscheidung statttindet: 
eben solcher Parallelismus zeige sich in einigen pathologischen 
Zustanden, namentlich in der Leukaemie. 

Diese Versuche bilden die Grundlage der von ihm aut- 
gestellten physiologischen Theorie der Harnséurebildung, dass 
die Harnséure ein Zerfallsproduct nucleinhaltiger Gewebe ist, 
namentlich der Leukocyten. 

Ich habe vor fiinf Jahren eine Abhandlung tiber den 
Ursprung der Harnsaéure beim Menschen ver6ffentlicht (Mares, 


sur lorigine de l'acide urique chez 'homme, Archives slaves de 
Biologie III, 207; Sbornik lékatsky II, 1. Referirt im Centralblatt 
fir die medicinischen Wissenschaften 1888, 2; Centralblatt fiir 



























































Harnsdurebildung im Sdéugethierorganismus. 103 


Physiologie, I, 444), in welcher ich auf Grund physiologischer 
Versuche an Menschen zu der Anschauung gelangte, dass die 
Harnsaure nicht, wie man bisher annahm, eine Vorstufe des 
Harnstoffes bei der Zersetzung der Nahrungseiweissstoffe dar- 
stellt, sondern dass die Harnsdure ein Product der molecularen 
Veranderungen im Zellenprotoplasma ist, wahrend der Harn- 
stoff aus den zersetzten Eiweissstoffen der Nahrung entsteht. 
So bildet sich nach der Nahrungsaufnahme die Harnsdaure bei 
der Thatigkeit der Verdauungsdrusen, bei welcher die Substanz 
der Driisenzellen sichtbare materielle Verinderungen zeigt. 

Diese Anschauung griindete ich auf folgende physiologische 
Versuchsergebnisse: 1. Die Harnséuremenge ist im Hunger- 
zustande individuell constant, am groéssten bei jugendlichen 
Individuen, namentlich bei Neugeborenen. 2. Nach eiweissreicher 
Nahrungsaufnahme erscheint die Harnsdure gleich in den ersten 
Stunden vermehrt und ihr Maximum fallt in die sechste bis achte 
Stunde nach der Nahrungsaufnahme; also augenscheinlich 
parallel mit der Bildung der Verdauungssecrete. Die Vermehrung 
des Harnstoffes erscheint aber spater, ihr Maximum fallt in die 
zehnte bis zw6lfte Stunde nach der Nahrungsaufnahme und die 
Harnstoffvermehrung dauert viel langer an als die der Harnsdure; 
also. augenscheinlich entsprechend der Resorption der ein- 
verleibten Eiweissstoffe. 3. Pilocarpin, das die Thatigkeit fast 
simmtlicher Driisen direct anregt, verursacht eine Vermehrung 
Jer Harnséureausscheidung. 

Diese Versuchsergebnisse wurden von anderen Forschern 
bestitigt, so namentlich die individuelle Constanz der Harn- 
siure von Salkowski, ihre Vermehrung nach _ Pilocarpin- 
einverleibung von Horbaczewski. 

Der causale Zusammenhang der von mir gefundenen 
physiologischen Thatsachen schien mir am besten durch die 
Theorie erklarbar, dass die Harnsdure ein Product des Stoff- 
vechsels der Zellen ist, jenes chemischen Processes, der die 
Grundlage der Thatigkeit der Zellen bildet. 

Da die Theorie des Herrn Prof. Horbaczewski, nach 
velcher die Harnsdure ein Zerfallsproduct der KOrpergewebe 
st, im Principe das Gleiche besagt, und da Herr Prof. Horba- 

zewskiin seiner Abhandlung das theoretische Resultat meiner 
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Arbeit, obzwar er dieselbe einigemale citirt, gar nicht erwahnt 
hat, sehe ich mich veranlasst, den Prioritatsanspruch zu erheben 
und zu behaupten. 

Herr Prof. Horbaczewski hat seine Abhandlung in 
béhmischer Ubersetzung auch im »Casopis teskych lékait- 
(1891, Z. 38 ff.) abdrucken lassen. Als ich an jener Stelle 
denselben Anspruch geltend machte, erklarte er, dass die beiden 
Theorien nicht identisch sind, sondern im Gegentheil einander 
ausschliessen. Denn ich nahme an, die Harnséure entstehe 
durch den Stoffwechsel im Zellenprotoplasma, namentlich bei 
der Zellenthatigkeit, also durch den vitalen chemischen Process, 
der die Grundlage der Thatigkeit der organisirten Materie bildet: 
er aber behaupte, die Harnsaéure entstehe beim Zerfall oder 
Absterben der Zellen, namentlich der Leukocyten, wobei das 
Zellennuclein frei wird und selbst weiter zerfallen muss, damit 
die Muttersubstanzen der Harnsiure frei werden. 

Das Princip beider Anschauungen ist jedoch offenbar 
gleich, dass namlich die Harnsaure ein Product der organisirten 
KGrpergewebe ist und nicht der Nahrungsstoffe. Diese Idee 
hatte vor uns beiden Niemand so klar und auf Thatsachen 
gestutzt ausgesprochen, wie Herr Prof. Horbaczewski zugibt. 

Der Unterschied aber, dass ich den Bildungsprocess der 
Harnsdure fur einen vitalen chemischen Vorgang halte, wahrend 
Herr Prof. Horbaczewski ihn als einen nekrotischen Zerfalls- 
process darstellt, ist secundaérer Natur; denn diese Deutung 
wurde der Theorie erst nachtraéglich gegeben, sie ist durch die 
physiologischen Versuche des Herrn Prof. Horbaczewski 
nicht begriindet und sie ist, meiner Meinung nach, fiir die 
Theorie wenig vortheilhaft. Dies will ich nun versuchen nach- 
zuweisen. 

Der erste physiologische Versuch des Herrn Prof. Horba- 
czewski besteht darin, dass nach Einverleibung von Nuclein 
beim Menschen und Kaninchen Vermehrung der Harnséiure 
erscheint. Daraus schliesst der Autor, dass im Organismus die 
Harnsdure auch aus Nuclein, beziehungsweise beim Zerfalle 
nucleinhaltiger Gewebe sich bilden kann. Das Nuclein der 
zerfallenen Zellen stellt also in der Norm die Muttersubstanz 
der Harnsdaure dar. 
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Weiter aber findet der Autor, dass das einverleibte Nuclein 
Leukocytose hervorbringt, ebenso wie Pilocarpin und eiweiss- 
reiche Nahrung. Das Nuclein wirkt also vielleicht toxisch wie 
Pilocarpin, es erscheint Vermehrung der Leukocyten und der 
Harnsdure, obzwar diese viel weniger vermehrt erscheint, als 
bei Verdauungsleukocytose. 

Es ist also fraglich, sagt der Autor, ob diese Harnsdure 
sich direct aus dem einverleibten Nuclein oder aus.den Leuko- 
cyten bildet. 

Daraus geht aber hervor, dass der physiologische Nach- 
weis, dass das Nuclein auch in vivo die Muttersubstanzen der 
Harnsaure liefert, nicht gelungen ist. Denn mit demselben 
Kkechte kénnte man, gestitzt nur auf diesen physiologischen 
Versuch, das Nahrungseiweiss oder das Pilocarpin als Mutter- 
substanzen der Harnsdure im Saugethierorganismus ansprechen. 
Es ist also bloss eine Hypothese, dass das Nuclein auch im 
Organismus die Muttersubstanzen der Harnséure liefert, es ist 
keine physiologisch nachgewiesene Thatsache. 

Der zweite physiologische Versuch des Autors besteht in 
dem Nachweis eines Parallelismus zwischen der Menge der 
Leukocyten im Blute und der Menge der ausgeschiedenen 
Harnsaure. Dieser Parallelismus zeigt sich in manchen Fallen; 
so 1m Kindesalter, im Hungerzustande und nach reichlicher 
FKleischnahrung, nach Einverleibung einiger Gifte, in manchen 
pathologischen Zustanden. 

Nun sagt aber der Autor weiter: »Betrachtet man aber 
diesen Parallelismus naher, so kann man sich gar nicht ver- 
hehlen, dass hier zuweilen ein gewisses Missverhiltniss besteht. 
Nach Pilocarpin und Nuclein tritt eine sehr intensive Leuko- 
cytose, wie nach Aufnahme grosser Fleischmengen auf, die 
dieselbe begleitende Harnsdéureausscheidung ist aber nicht sehr 
bedeutend, wahrend nach Fleischaufnahme dieselbe viel an- 
haltender und bei weitem intensiver ist. Zu erwarten ware aber 
vielleicht, dass in allen Falien, wo die Vermehrung der Leuko- 
cytenzahl aus irgend welchem Grunde eine bestimmte Hohe 
erreicht, immer auch eine gleich grosse Vermehrung der Harn- 


sdureausscheidung auftreten wird. Dabei ist aber Folgendes zu 
berlicksichtigen: Die Grésse der Harnsaurebildung kann nur 
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von der Menge der zerfallenen Leukocyten abhangig sein. Es 
ist natirlich, dass, wenn mehr Leukocyten vorhanden sind, 
auch mehr zerfallen kénnen, jedoch muss nicht in einem jeden 
Falle dieselbe Menge derselben zerfallen. Weiter ist zu bedenken, 
dass unter dem Terminus »Leukocyt« Keineswegs einheitliche 
Elemente verstanden werden, und dass es Leukocyten gibt, die 
gross sind, viel Kernsubstanz haben, viel Nuclein enthalten, 
und Leukocyten, die klein sind, kleine Kerne haben und wenig 
Nuclein fiihren. Dass demnach die verschiedenen Leukocyten 
beim Zerfalle dieselbe Menge von Zerfallsproducten und speciell 
Harnsdurevorstufen liefern k6nnten, ist absolut undenkbar.... 
Es ist daher klar, dass nicht in allen Fallen numerisch gleich 
grosser Leukocytosen auch gleich grosse Harnsauremengen 
als Ausdruck derselben auftreten kOnnen. Um diese Verhialtnisse 
genau zu verfolgen, mtissen die Leukocyten des Blutes nicht 
nur einfach gezahlt, sondern auch auf ihre Eigenschaften, ins- 
besondere auf ihren Nucleinreichthum untersucht werden, in 
welcher Richtung aber vorlaufig jedwede Erfahrungen und 
Methoden fehlen. « 

Da nun aber in den Versuchen des Herrn Prof. Horba- 
ezewski die Leukocyten des Blutes bloss gezahlt wurden, 
konnte der gesuchte Parallelismus natirlich nicht gefunden 
werden. Und wenn es auch méglich ware, die Leukocyten des 
Blutes auf ihren Nucleinreichthum zu untersuchen, kénnte der 
gesuchte Parallelismus doch nicht gefunden werden, weil die 
Leukocyten des Blutes einen kleinen Bruchtheil der Gesammt- 
menge der Leukocyten vorstellen und die Mehrzahl derselben 
in der Lymphe, den Lymphknoten, der Milz und den Gewebs- 
interstitien unberticksichtigt bliebe. 

Es scheint aber, dass Uberhaupt kein genauer Parallelismus 
zwischen Leukocyten- und Harnséiuremenge bestehen kann; 
denn nicht nur Leukocyten gehen im Organismus zu Grunde; 
dieses Schicksal trifft in reichlichem Masse auch die gesammten 
Kpithelien, welche auch Nuclein enthalten und bei der Faéulniss 
Harnsaure liefern. 

Ks ist also der Parallelismus zwischen Leukocyten- und 
Harnsauremenge in den Versuchen des Herrn Prof. Horba- 
ezewski nicht nur nicht nachgewiesen worden, sondern vor- 
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laufig Uberhaupt nicht nachweisbar. Es bleibt also auch dieser 
Parallelismus bloss eine Hypothese, er ist keine physiologisch 
nachgewiesene Thatsache. 

Nehmen wir aber an, dieser Parallelismus zwischen der 
Leukocyten- und Harnséuremenge bestehe thatsachlich. Dann 
kann die Entstehung der Harnsaéure durch die reichlichere 
Bildung, als Nebenproduct des Vermehrungsprocesses, oder 
aber durch den reichlicheren Zerfall der Leukocyten bedingt 
sein, wenn wir némlich auch annehmen, dass jener Parallelismus 
ein direct causaler, nicht aber von einer dritten gemeinsamen 
Ursache herritihrender ist. Nun ist aber die Vermehrung der 
Leukocyten direct durch ihr Zahlen und durch den_histo- 
logischen Befund der Kariokinese nachweisbar; der Zerfall der 
Leukocyten bei deren Vermehrung ist aber direct nicht nach- 
weisbar, sondern erschlossen, hypothetisch, wie es ja der Autor 
selbst auseinandersetzt. Wenn also zum Beispiel nach Pilo- 
carpineinverleibung Vermehrung der Harnsdaure und direct nach- 
weisbare Vermehrung der Leukocyten gefunden wird, so scheint 
es mir naéher zu sagen, die Vermehrung der Harnsiiure gehe 
parallel mit der vermehrten Bildung der Leukocyten, als zu 
sagen, Sie gehe parallel mit dem vermehrten Zerfall derselben. 
Wenn also der Autor sagt, die Harnséurebildung gehe parallel 
mit dem Zerfall oder dem Absterben der Leukocyten, so macht 
er wieder eine Hypothese, die durch seinen physiologischen 
Versuch nicht begriindet ist. 

Aus allen dem geht, meine ich, hervor, dass die physio- 
logischen Versuche und Beobachtungen des Autors keine physio- 
logischen Thatsachen, sondern blosse Hypothesen zum Resultate 
haben. 

Es bleibt also die einzige thatsachliche Grundlage der 
Theorie, dass naémlich bei der Faulniss nucleinhaltiger Gewebe 
Harnsiure entsteht. Diese Thatsache ist vom chemischen Stand- 
punkte aus gewiss sehr wichtig. Sie ist aber fur sich allein 
physiologisch nicht verwerthbar; sie kOnnte wohl direct flir die 
Physiologie der betreffenden Faulnissorganismen von Belang 
sein, wie die Bildung von Alkohol aus Zucker fiir die Physio- 


logie der Hefezellen von Belang ist; ftir die Physiologie der 
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Thiere aber, denen die faulenden Organe angehorten, ist sie fiir 
sich allein nicht zu verwerthen. 

Es ist sehr wichtig zu wissen, dass Harnsaure durch 
Faulniss von Nucleinsubstanzen entsteht. Aber Harnsaure ent- 
steht auch beim Erhitzen einer Mischung von Harnstoff und 
Glykocoll, wie Horbaczewski gezeigt hat. 

Eine in vitro nachgewiesene Bildungsweise der Harnsaure 
ist an und fur sich physiologisch nicht verwerthbar, weil eben 
eine und dieselbe Substanz auf verschiedene Weise und aus 
verschiedenen Muttersubstanzen gebildet werden kann. 

Fur die Bildungsweise der Harnséure aus Harnstoff und 
Glykocoll, die doch beide im Organismus disponibel sind, fehlt 
es im Thierkérper an der erforderlichen Hitze; fur die Bildungs- 
\weise aus Nuclein fehlt es an der Faulniss. 

Der Autor verwerthet aber dennoch diese Thatsache zu 
einer physiologischen Theorie, indem er sagt: »Obzwar bei 
den Versuchen die Organe, bezichungsweise das Nuclein, durch 
Faulniss gespalten werden musste, um Harnsaure zu erhalten, 
und im Organismus keine Faulniss in den Geweben vor sich 
geht, so besteht doch keine Schwierigkeit fur die Annahme 
einer ahnlichen Spaltung des Nucleins im Organismus, da ana- 
loge Processe bekannt sind und nach Nucleineingabe eine Ver- 
mehrung der Harnsaure constatirt wurde.« 

Was die Vermehrung der Harnséure nach Nucleineingabe 
anbelangt, habe ich gezeigt, dass dadurch physiologisch nicht 
nachgewiesen ist, dass das einverleibte Nuclein thatsachlich 
die Muttersubstanz der Harnséure im Organismus liefert. Es 
spricht jedoch nichts dagegen, dies als eine wahrscheinliche 
Hypothese anzunehmen. 

Die zur Bildung der Harnséure aus Nuclein erforderliche 
Fiiulniss ersetzt nun der Autor durch »bekannte analoge Pro- 
cesse im Organismus«. Man koOnnte geneigt sein, diese der 
Faulniss analogen Processe im Organismus fiir den vitalen, mit 
Absorption von Sauerstoff und Exhalation von lWohlensaure 
verbundenen chemischen Stoffwechsel in der lebenden Zelle zu 
halten, da die Faulniss ein ebenfalls an das Leben gebundener 


chemischer Process ist. 
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Dann wiirde aber die Theorie lauten, dass die Harnsaéure 
ein Product des vitalen chemischen Processes in der lebenden 
Zelle ist, das heisst, die Theorie der Harnsiurebildung des 
Herrn Prof. Horbaczewski ware vollkommen identisch mit 
iener, die ich vor fiinf Jahren publicirt habe. 

Nun hat aber Herr Prof. Horbaczewski den der 
Faulniss analogen Processen im Organismus eine andere 
Deutung gegeben, indem er sagt, die Harnsaéure entstehe beim 
Absterben, durch den nekrotischen Zerfall der Zelle. Dadurch 
entsteht ein Unterschied zwischen den beiden Theorien. 

Ich habe gezeigt, dass die physiologischen Beobachtungen 
des Herrn Prof. Horbaczewski nicht beweisen, dass die 
Harnséuremenge mit dem Zerfall oder der Nekrose der Leuko- 
cyten parallel geht, sondern dass dieser hypothetische Parallelis- 
mus eher zwischen der Mehrbildung der Leukocyten und der 
Harnsdurevermehrung angenommen werden kOnnte, da die 
Mehrbildung der Leukocyten direct durch Zahlen und histo- 
logisch durch Kariokinese nachweisbar ist, wahrend der Mehr- 
zerfall dieser Zellen bei bestehender Vermehrung derselben ganz 
hypothetisch ist. 

Im Ubrigen aber tiberlasse ich es dem Urtheile von Phy- 
siologen, zu entscheiden, ob die Deutung des Herrn Prot. 
Horbaczewski, durch welche er seine Theorie von der 
von mir aufgestellten unterscheidet, physiologisch begrtindet 
und ftir die Theorie selbst vortheilhaft ist. 

Meiner Meinung nach verhialt sich die Sache folgender- 
massen: Vor fiinf Jahren habe ich auf Grundlage physiolo- 
zischer Thatsachen die Idee ausgesprochen, die Harnsaure ent- 
stehe in den Koérperzellen durch den vitalen chemischen Pro- 
cess, welcher die physische Grundlage der Thiatigkeit der 
Zellen bildet. Ich habe aber nicht n&aher bestimmen k6nnen, 
welche Substanz in der Zelle bei der Bildung der Harnsiure 
betheiligt ist; dies war eben eine specielle Frage chemischen 
Inhalts, auf die ich nicht naher eingehen konnte. 

Herr Prof. Horbaczewski hat das Verdienst, diese 
specielle chemische Frage naher beantwortet zu haben, indem 
er auf Grundlage chemischer Versuche auf das Nuclein der 
Zellen als die mégliche Muttersubstanz der Harnsaure hinwies. 
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Die Theorie der Harnsaurebildung im Saugethierorganis- 
mus wtrde nun lauten: »Die Harnsaure ist ein Product des 
Stoffwechsels in den lebenden Korperzellen, wobei namentlich 
die Nucleine der Zellenkerne betheiligt sind.« 

Die neuere Zeit hat Beobachtungen gebracht, welche diese 
Theorie noch naher beleuchten. Den Nucleinkérpern wird nam- 
lich bei der Zellenthatigkeit eine grosse Rolle zugewiesen, 
namentlich bei der Assimilation und der Vermehrung. 

Ich verweise in dieser Beziehung auf die Arbeit von 
Liebermann (Studien tiber die chemischen Processe in der 
Magenschleimhaut, Pfliger’s Arch. 50, 25), welcher den 
Nucleinen der Drtisenzellen eine grosse Rolle bei der Secretion 
der Magensaure zuschreibt, dann auf den Aufsatz von Loew 
(Physiologische Function der Phosphorsaure, Biol. Centralblatt 
1891, 269), wo die grosse Rolle der Nucleine des Zellenkernes 
bei der Zellenthatigkeit Uberhaupt besprochen wird. 


























Uber das sogenannte zweite oder zusammen- 
gesetzte Wasserstoffspectrum von Dr. B. Hassel- 
berg und die Structur des Wasserstoffes. 


I. Theil. 


Empirisch-inductive Abtheilung 


von 


Prof. Dr. Anton Griinwald. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Februar 1892.) 


I. 


1. Dr. J. J. Balmer hat in den »Verhandiungen der Natur- 
forschenden Gesellschaft in Basel«, 7. Theil, 1885, S. 048, in 
einer »Notiz tuber die Spectrallinien des Wasserstoffes« (siehe 
auch Wiedemann’s Ann., XXVI, S. 80) gezeigt, dass die 
Wellenlangen eines Theiles der Strahlen im Linienspectrum 
des Wasserstoffes: H,, Hs, H,, H;..., welche der letztere nament- 
lich bei hohen Temperaturen emittirt, in einfachen rhythmischen 
seziehungen zu einander stehen, so zwar, dass sich irgend 
eine dieser Wellenlingen durch die Formel 


1° | | 4 
Az b-——— oder _-== | }.. : 
m*—4 h jh | 11° | 





m = 3, 4,5,6... 


darstellen lasst, wo mm eine positive ganze Zahl m=5 und / 
eine von ihr unabhangige Constante ist. 

Setzt man m2 =2+2, um den aufeinanderfolgenden Linien 
H., Hs, H., H;... statt der Zahlen 3, 4, 0,6... die Zahlen 1, 2,3,4.. 
als Indices zuweisen zu k6nnen, und bezeichnet die dem Index 2 


1 Siehe Akadem. Anzeiger Nr. IX und Nr. XIX: vom 17. April und 
4. October 1890. 
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entsprechende Wellenlange mit A,, so gilt fur die genannten 
Linien die Formel: 








‘ 2 1 
; « (/1 -- Zz) I A + 
j Ay = h- oder — = 1— -— 8 1) 
A: (1+ +) hi, ht (124-2) 
i (eos i, Za 4...) 
und es bestehen die Proportionen 
ab yew oS ee 
"y hy ' Ne h. hy ae An =, 
| , + , + ; 4 “ + VA 4 >) 
ie) as ae ye! se! gzien (+2) 2 
Wir machen hier mit Riicksicht auf die folgenden Unter- 
¥ suchungen besonders darauf aufmerksam, dass die vorstehenden 
: Proportionen von dem besonderen Werthe der Grosse / unab- 
1 


{ih hangig sind, mithin ahnliche Proportionen auch fiir andere 
Wellenlangen A,, 49,43, 4,-.-4n und andere Constanten / bestehen 








kOnnten, welche von den obigen zu den Linien H,, Hs, H., H:;... 
So i ‘ 








5 gvehérigen verschieden sind. 
| Da die beobachteten Wellenlangen A,, A,, Ag, Ay... der Linien 
H,, Hs, H,, Hz... mit kleinen Fehlern behaftet sind, so sind auch 
die aus ihnen nach der Formel: 
“ 4 | : 
eA i— ——— |, #1, 2,5,4... 3) 
: (i2-- 2) 
berechneten Werthe von / (die Giltigkeit des Balmer’schen 


Gesetzes vorausgesetzt) nicht ganz gleich, sondern weichen 
von dem wahren Werthe um entsprechende kleine Fehler ab. 
Nimmt man den Mittelwerth derselben als den wahrschein. 
lichsten Werth von / und geht mit diesem in die Formel 1) ein, 
so erhalt man die ausgeglichenen Werthe der zu den Linien 
| H., Hs, H,;, Hs... gehdrigen Wellenlingen d,, Ay, Ag, Ay. 

Die Balmer’sche Formel hat sich, seitdem ihr Entdecker 
seine erste Notiz ver6ffentlichte, vollkommen bewédahrt. Vergl. 
| Ed. Hagenbach: »Balmer’sche Formel fiir die Wasserstoff- 
Y.- linien« in den Verhandl. der Naturf. Gesellschaft in Basel, 
oi i 8. Theil, 1886, S. 242. 

Sie gibt in der That ftir #—=1, 2,3,4... bis #=14 die 
bekannten Wasserstofflinien. 
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Nach den neuesten mit der gréssten Sorgfalt ausgefuhrten 
Messungen von H. A. Rowland (»QOn the relative wavelengths 
of the Solar Spectrum<, Philos. Magazine (0), vol. 28, 1887) sind 
die Wellenlangen der ersten zwei Wasserstofflinien H, (7 = 1) 
und Hg (7 = 2): 





h, = 6562 +965, h, <= 4861: 428. 


Berechnet man ftir dieselben nach der Formel 8) die 
zugehorigen Werthe von / und nimmt aus ihnen das arith- 


metische Mittel, so ergibt sich 


mm» @) 


h = 3646°081 Rowland’s Scala, 


was zur Zeit wohl der genaueste Werth der Balmer’schen 
Constanten /: sein diirfte. 

Geht man mit ihm in die Formel 1) ein, entnimmt derselben 
fir #=1,2...14, 15, 16 die entsprechenden Wellenlaingen A 


der aufeinanderfolgenden Wasserstofflinien: 


Pig tA, = 6062-946 H.: A, = 3/4/0°73 
H;z:4, = 4861-441 H, : A,» = 37350°25 
H..: A, = 43840°57 H,:A4,, = 3734°47 
H;:4, = 4+101°84 H, > A, = 3722°04 
H.:A, = 3970°18 Ph, t Age SBF IZ* OF 
H-: A, = 3889°15 H.2A,, = 3708-99 
H, : A, = 3835°49 ( H,:A,, = 3697°25 } 
Hy: A, = 3798-00 H,:A,. = 3691 °66 \ 


und sucht die ihnen etwa zugehorigen Linien in Rowland’s 
Photographic map of the Solar Spectrum«, so findet man dort 
in der That fiir die ersten 14 Wellenlaingen 4, 4, ...4,, Fraun- 
hofer’sche Linien, deren Wellenliingen hdchstens bis 0°05 Angst. 
Einh. von den berechneten abweichen. Die zwei letzten 4,. = 
3697-25 und A,, = 3691°66 dagegen haben keine Vertreter in 
der mir vorliegenden Mappe des Sonnenspectrums (2. Ausgabe 
des Jahres 1888), indem die ithnen nachsten @-Linien bei 
8697 °O und 3691°45 je um circa O°2 A. E. von ihnen abstehen. 
Der Wasserstoff emittirt unter sehr geringem Drucke und 

bei geringer Temperatur des elektrischen Funkens ausser den 


obigen noch zahlreiche andere relativ schwachere Strahlen, 
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114 A. Grinwald, 


welche das sogenannte zweite oder zuSsammengesetzte 
Linienspectrum bilden. 

Dieses Spectrum, welches zuerst von Plicker und Hittorf 
beobachtet und beschrieben, auch von Willner untersucht 
wurde, wird einem zusammengesetzteren Baue der Wasserstoff- 
molekel zugeschrieben. E. Wiedemann (Wiedem. Ann., 10, 
18&O) hat es unternommen, die Warmemenge zu bestimmen, 
welche erforderlich ist, um diese Molekeln in thre Elemente zu 
zerlegen. Die Wellenlingen 4 des Spectrums wurden (zuerst 
1882, spater) 1883 und 1884 von Dr. B. Hasselberg mit der 
grossten damals erzielbaren Genauigkeit, und zwar: 18838 von 
A = 6422°67 bis } = 4412°0, 1884 von } = 4497°35 bis }= 
4062°07 (Angstrém’s Scala) gemessen. Siehe Mém. de l'acad. 
St. Petersburg, »Untersuchungen Uber das II. Spectrum des 
Wasserstoffes« (1. Abhandlung, 1882), 2. Abhandlung, 1883 und 
»Zusatz zu den Untersuchungen etc.«, 1884. 

Die eben erwahnten Theile des Spectrums haben die 





Strecke von A = 4412°0 bis 4 = 4497°35 gemeinschaftlich. 
Die Vergleichung der Wellenlangen der lings dieser Strecke 
liegenden identischen Linien, welche nachstehend mit ihren 
Differenzen zusammengestellt sind, gestattet einen Einblick in 
die von Dr. Hasselberg hinsichtlich der bloss zufalligen, 
nicht systemmissigen Fehler erzielten Genauigkeit: 




















~ | — = on 
1iss8 Z| «1884 = Z_SséODfferenz 1883 £! 1884 | 2. Differenz 
z = = | = 
| | | _ i 
4412-00 2) 4411°67/3-4.-+0 33 4458-47) 1) 4458-15] 1+0-32 
| 17-04) 2] 16-702°3) 0-34 60°62) 3, 60°28 3 0°34 
43°63 1] 43°54 1} O-°o9 66°64 2°3 66°23) 2! O°41 
44°72) 3) 4461] 2) O-1l 73°72| 3/ 73°31] 2) O-41 
47°24. 3, 4695) 3) 0°29 76°64, 1) 76°15 1°2) 0°49 Max. 
49°18 1) 49°13.1°2) O65 Min. 85°20) 2) 85-072°3 0°13 
50°32, 1) «5O-dd) 1) Or 21 89°75, 3) 89°55! 3 0-20 
52°60) 1] 52724 1) 0°36 92°84 1) 92°63 1-2) 0-21 
55°28) 1] 5487/12) Od 4497°538, 4, 4497°35 3) 0-18 
4456°36) 2] g)| | 


4456°10, 2) 0 26 (neblig) 
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Man sieht, dass die Wellenlangen von 1884 die ent- 
sprechenden von 1883 um Betrage zwischen 0°00 bis 0°49 
Angst. Einh. ibertreffen. Die gréssten Differenzen, wie 0°49, 
ruhren von Fehlern her, welche nach entgegengesetzten 
Seiten der betreffenden wahren Wellenlange, die kleinsten 
Abweichungen, wie 0°05, von solchen, welche nach derselben 
Seite der letzteren hin gemacht wurden. Nennt man 4, 4’ die 
muthmasslichen Fehler der Wellenlangen von 1888 und 
1884 (beziehlich), so kann man hiernach setzen: 


+45 —0 49, § —%§ = 0°05, 
Wworaus 
7=0°27 wad ¢=0°22 
beziehungsweise als muthmassliche numerische Fehler der 
Wellenlangen von 1884 und 1883 folgen. 

Ausser den hier besprochenen zufalligen Fehlern haben 
die Hasselberg’schen Messungen noch die systemmiassigen 
Fehler der AngstroOm’schen Scala, infolge welcher jede 
Wellenlange des Hasselberg’schen Wasserstoffspectrums um 
fast '/eo99 ihres Betrages kleiner ist als die entsprechende 
Wellenlange nach Rowland’s Scala. Genauer ist, wenn A (H.) 
irgend eine Wellenlange nach Hasselberg’s Scala, A (R.) die 
Wellenlange derselben Linie nach Rowland’s Scala bezeichnet: 


A(R.) =A (H.) & 1°000151. 


Denn der mittlere Werth der Balmer’schen Constanten /, 
welcher aus den von Hasselberg fiir die Linien Hg, H,, H; 
adoptirter Wellenlangen 4860°60, 4340°06, 4101°18 folgt, betragt 
8640°93; und dieser verhalt sich zu dem oben erwahnten aus 
den genauesten Messungen Rowland’s abgeleiteten Werthe 
= 3646-081 wie 1:1°000151. Ahnlich findet man fiir das Ver- 
haltniss der Muller und Kempf’schen zur Hasselberg’schen 
Scala: 


‘ ‘ ; l 
2 (Miller und Kempf) = A (Hasselberg)-{ 1 + ———}. 
: , F on \™ 6000/ 


Die Linien des Spectrums scheinen auf den ersten Blick — 


mit Ausnahme der darin vorkommenden Linien H; 4860-60, 
H, 4340°06 und H; 4101°18, welche der Balmer’schen Formel 1): 
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fir # = 3640°03 und u = 2, 3,4 folgen, keinerlei gesetz- 
miissige rhythmische Beziehungen zu besitzen. Jedenfalls ist 
es bis jetzt noch Niemandem gelungen, solche zu finden, oder 
iiberhaupt einen gesetzmassigen Bau des Spectrums nachzu- 
weisen. Balmer schreibt diesbeztiglich in seiner ersten, oben 
angeftihrten Notiz: »Mit dem aus sehr zahlreichen Linien 
bestehenden zweiten Wasserstoffspectrum, welches Herr Dr. 
Hasselberg in den ,,Memoires de !Academie des Sciences de 
St. Petersburg“ verdffentlichte, steht die Formel in keinem 
irgendwie nachweisbaren Zusammenhange. Es modchte also 
der Wasserstoff unter gewissen Verhaltnissen des Druckes und 
der Temperatur sich so verandern, dass das Gesetz der Bildung 
der Spectrallinien ein vollstandig anderes wiirde.« 

Und doch ist das Spectrum, wie gleich gezeigt werden 
soll, ein ausserst rhythmisches; nur wird sein Rhythmus durch 
die Anordnung der Linien nach fallenden (oder steigenden) 
Wellenlingen vollstandig verhullt, indem dadurch heterogene 
Linien nahe zusammengebracht, rhythmisch-verwandte dagegen 
weit auseinander gerissen werden. Nur durch eine zweck- 
miissige Gruppirung der Linien wird es méglich, den wunder- 
baren Rhythmus dieses Spectrums zu enthtillen. Um aber die 
richtige Gruppirung zu finden, ist unter allen Umstanden wegen 
der grossen Menge von Linien ein bedeutender Aufwand an 
Zeit, Mtthe und Geduld erforderlich, welcher nur durch eine 
eliickliche Induction, eine gute Theorie, oder durch beide 
zugleich auf ein Minimum reducirt werden kann. Die auf diese 
(und ihnliche) Untersuchungen verwendete Arbeit wird jedoch 
durch die weitgehenden Schliisse reich belohnt, welche ihre 
Ergebnisse auf die Structur des Wasserstoffes (und der Uibrigen 
chemischen Elemente) zu machen gestatten. Ich habe die ein- 
gehende Untersuchung des von Dr. B. Hasselberg gegebenen 
zusammengesetzten Wasserstoffspectrums, mit welchem ich 
mich 1886/1887 beschaftigt hatte, gegen Ende des Jahres 1889 
wieder aufgenommen; ich habe sie seitdem — wesentlich ge- 
fordert durch die mir von der hohen katserl. Akademie gewahrte 


Unterstiitzung — mit Erfolg weiter fortgefiihrt und eréffne nun- 




















































































Structur des Wasserstoffes. lle 
mehr mit derselben die ausfiihrlichen Mittheilungen Uber meine 
spectrologischen Forschungen, welche ich zwangslos in ent- 
sprechenden Intervallen zu veroffentlichen gedenke. 





2. Ich stellte mir bei Beginn der vorliegenden Unter- 
suchung zunachst die Aufgabe, ohne jede vorgefasste Meinung 
die Wellenlangen des Hasselberg’schen Spectrums mit ein- 
ander in der Absicht zu vergleichen, die etwaigen Wellenlangen 
zu finden, welche in einfachen rationalen Verhaltnissen zu 
cinander stehen, und im Verlaufe dieser Arbeit die sich ergeben- 
den Verhaltnisse dieser Art darauf hin zu priifen, ob sie sich 
nicht in gesetzmassig fortschreitende Reihen ordnen lassen, 
deren Glieder rationale Functionen einer die nattirliche Zahlen- 
reihe 1, 2, 3, 4... durchlaufenden ganzen Zahl m7 sind. 

Bei der Durchftihrung der diesbeziiglichen Rechnungen 
und Vergleichungen stellte sich heraus, dass Uberraschend viele 
Wellenlangen paarweise in Verhaltnissen zu einander standen, 
welche unverkennbar mit den bekannten rationalen Verhalt- 
nissen von zweien der Wellenlangen H,, Hz, H,, H;... des ein- 
fachen Wasserstoffspectrums tUbereinstimmten. So ergab sich 
zum Beispiel: 


6358-54 :4710°33 :4205°46 = H,: Hz: H,, 
6296 °90 : 4664°90 : 4164°59 = H,: H;: H, 
4982 °54 : 4449°13 : 4204-39 : 4069-17 = H;: H,: H;: H: 
0001°45 : 4956" 02 : 4683°67 :45383°72 :4440°72 = 
= Mm : Hy >: Me + Hm : H- etc. 

Es wurde infolge dessen méglich, die weiteren Rechnungen 
Wwesentlich zu vereinfachen. Statt wie bisher jede Wellenlange 
mit jeder anderen zu vergleichen, konnte ich mich darauf be- 
schranken, zu prifen, ob irgend eine Wellenlange des Spectrums 
zu einer oder zu mehreren anderen in denselben Verhialtnissen 
stehe, in welchen sich zwei oder mehr Wellenlangen des ein- 
tachen Spectrums nach Balmer befinden. Da nun die reci- 
proken Werthe der aufeinanderfolgenden Wellenlangen des 
einfachen Spectrums in den Verhaltnissen 


Chemie-Heft Nr. 3. 
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zu einander stehen, so miissen fiir eine Reihe von wa Zahlen, 
welche den erwahnten Wellenlangen proportional sind: A,, Ay, 








bi hg, Ay... 4, die Proportionen 2), d. h. 
| 1 tot 4 
i i c — 
—to-lisimis..: on 

Ky hy ho h,, / ? 

ge eg oe ; 4 

: ae feo 52 ee (1-+2)? 
oder 
¥ Ag tty SAgthgi...% he SR 
if ee, ee :  ) 
i — 394° #4 5 4 GF 4° (u+2)?—4 
ei bestehen. Es geniigt also, die zu priifende Wellenlange zunachst 
> versuchsweise als einen speciellen Werth der Grosse A, auf- 


zufassen, die ihr dann nach der obigen Proportion entsprechen- 
den Werthe von A,, Ag, A, etc. zu berechnen und nachzusehen, 
ob einer oder mehrere der letzteren (innerhalb der Fehler- 
grenzen) mit Wellenlangen des Spectrums Ubereinstimmen. Ist 
dies nicht der Fall, so wird die zu priifende Weilenlange probe- 
weise als ein Specialwerth der Grésse A, (beziehungsweise A, 
+¥ oder A, ...) angesehen, die ihr unter dieser Voraussetzung ent- 

sprechenden Werthe der ubrigen Groéssen, z. B. Aj, 43, Ay. - 

ermittelt und letztere mit den Wellenlangen des Spectrums ver- 








glichen u. s. w. 

Wendet man dieses Verfahren successive auf sammtliche 
Wellenlaingen des Spectrums an, so findet man, dass sich die- 
selben in Reihen von zwei, drei, vier und mehr Zahlen anordnen 
# lassen, welche sich beziehlich wie zwei, drei, vier und mehr 
entsprechende Wellenlangen des einfachen Linienspectrums 
verhalten. Ich nenne solche Reihen: »Balmer’sche Reihen<. 
Berechnet man nach der Formel 3): 
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fur jede dem Spectrum angehorige Wellenlange 4, einer der- 
artigen Balmer’schen Reihe den Werth von #2 und nimmt aus 
den so fiir “ gefundenen Werthen das arithmetische Mittel, 
so erhalt man den Mittelwerth von / fir die betreffende 
»>Balmer’sche Reihe«, und kann mit Hilfe des letzteren nach 
der Formel: 

| (1+ 2)° 


hy mb i—-——_. =i | 
(+2) (1-4) 


nicht nur die ausgeglichenen Werthe der in dem Spectrum 
enthaltenen Glieder, sondern auch jene der in dem von Hassel- 
berg gegebenen Spectrum nicht vorkommenden Glieder der 
Keihe berechnen. Je mehr Wellenlingen des Spectrums einer 
»Balmer’schen Reihe« als Glieder angehoren, desto unwahr- 
scheinlicher wird es, dass ihre rhythmischen Beziehungen 
zu einander bloss zufallig seien; und die Zufilligkeit dieses 
Bildungsgesetzes wird dadurch noch unwahrscheinlicher, dass 
sich in dem Spectrum derartige Balmer’sche Reihen in grosser 
Zahl vorfinden. Namentlich muss darauf gesehen werden, dass 
modglichst viele Anfangsglieder (A,, Ay, 43, 44, 4;,) etc. einer 
speciellen Balmer’schen Reihe in dem Spectrum vorkommen, 
wenn dieselbe fiir mehr als eine bloss zufallige Erscheinung 
gehalten werden soll. Was die Intensitaéten der aufeinander- 
folgenden Glieder einer Balmer’schen Reihe anbelangt, so 
muss wohl anerkannt werden, dass in der von den Linien des 
ecinfachen Spectrums gebildeten Reihe die Intensitat mit ab- 
nehmender Wellenlange gesetzmassig abnimmt; es kann 
jedoch nicht ohne Weiteres behauptet werden, dass dasselbe 
Gesetz der Intensitatsdnderung auch bei allen anderen in 
dem zusammengesetzten Spectrum auftretenden Balmer - 
schen Reihen Geltung haben muisse. Wie dem aber auch sein 
mag — so viel ist gewiss, dass ahnliche Gesetze in den ver- 
schiedenen Balmer’schen Reihen bestehen, und dass es Zu 
ihrer Ermittelung von Wichtigkeit ist, sowohl die Intensitaten 
der Linien innerhalb derseiben, als auch die Intensitaten ent- 
sprechender Linien verschiedener Reihen mit einander so 
Weit als thunlich zu vergleichen. Die Richtigkeit und damit 
der wissenschaftliche Werth dieser Vergleichungen wird leider 
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120 A. Grinwald, 


durch den Umstand sehr beeintriichtigt, dass die Veranderungen, 
welche verschiedenfarbige Strahlen in einer lichtempfind- 
lichen Membrane zu erzeugen vermégen, nicht bloss von der 
energie ihrer Schwingungen, sondern auch von der Fahigkeit 
der Membrane, sie zu absorbiren, abhangen. Die nichsten 
fortschritte in der spectrologischen Analyse sind daher haupt- 
sichlich von der Vergleichung der Wellenlaingen »A« oder 


besser der Schwingungszahlen und nur in untergeord- 
netem Masse von der Vergleichung der Intensitaten zu_ er- 
warten. Ich habe das oben angegebene Verfahren zur Ermitte- 
lung der verschiedenen in dem Hasselberg’schen Spectrum 
enthaltenen Balmer’schen Reihen urspriinglich nur auf die 
vier ersten Glieder beschriinkt, spiiter aber auf die acht ersten 
Glieder: Ay, Ag, Ags Ags Ass Ags As, Ag auSgedehnt, fur welche dic 


2 8 


Proportionen: 


4-88. 4.8.41_ 1 


oo + a Pe a Se ee. 
i Sa 5 se See ae ee ee 


bestehen. Die diesbeziiglichen Ergebnisse sind in der beige- 
schlossenen Tabelle | tibersichtlich zusammengestellt. Der 
grosste Theil derselben enthalt zehn Colonnen, von welchen die 
acht ersten den Wellenlingen A, (7 = 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8) der 
verschiedenen Balmer’schen Reihen zugewiesen sind, soweit 
sie in dem Hasselberg’schen Spectrum vorkommen. Jede 
Balmer’sche Reihe ist durch je drei Zeilen vertreten, von 
welchen die erste die Wellenlaingen A,,, die zweite thre Loga- 
rvthmen log A,, die dritte die ihnen entsprechenden Werthe von 
4 


log & = log 4, + log | 1 — —— |} Ses 1... ® 
(Ut-+- 2)” / 


gibt. Die neunte Colonne gibt die zu den verschiedenen Balmer’- 
schen Reihen gehG6rigen Mittelwerthe von / und log /, die zehnte 
Colonne endlich die von 10%%-! und log{10°h-"}; jene nach 
ihren steigenden, diese nach ihren abnehmenden Werthen ge- 
ordnet. Hierbei betrachte ich, wie ich bereits oben bemerkt 









































Structur des Wasserstoffes. 12 l 


abe, jene zahlreichen Balmer’schen Reihen und die ihnen 
entsprechenden Mittelwerthe von / etc., welche in dem Hassel- 
verg’schen Spectrum (innerhalb der Fehlergrenzen) nur durch 
zwel Glieder vertreten sind, als vorlautfig zweifelhaft, sobald 
venigstens eines der Glieder in den dichteren (starker brech- 
baren) Theil des Spectrums fallt, namentlich aber dann, wenn 
die betreffenden Glieder in der Reihe nicht unmittelbar auf- 
einanderfolgen und wenn sie nicht die zu den niedrigsten 
Indices gehodrigen Glieder derselben sind, welche noch Utber- 
haupt in den Bereich des gegebenen Spectrums (6422:°67 bis 
1062°O7) hineinfallen. Der ihnen anhaftende Zweifel kann nur 
durch thunlichste experimentelle Vervollstandigung des Spec- 
trums behoben, beziehungsweise bestiatigt werden. Das letztere 
wurde eintreten und die betreffende Reihe als unrichtig zu 
streichen sein, wenn sich auch in dem sorgfiltig completirten 
Spectrum keine weiteren zur Reihe gehdrigen Glieder nach- 
weisen lessen. 

Ahnliches gilt zwar auch fiir die Balmer’schen Reihen, 
von welchen drei, vier und mehr Glieder in das betrachtete 
Spectrum hineinfallen; doch ist die Garantie fiir die Richtigkeit 
der Reihe namentlich dann, wenn die erwahnten Glieder un- 
mittelbar aufeinanderfolgen und zu den kleinsten Stellenzeigern 
cehoren, eine mit der Anzahl derselben fortwahrend steigende. 
Die grosse Anzahl von derartig verbiirgten Reihen aber erzeugt 
in ihrer Gesammtheit einen so tiberwAaltigenden Eindruck rhyth- 
mischer Gesetzmassigkeit, dass ihre Richtigkeit im Grossen und 
Ganzen von keinem Unbefangenen bezweifelt werden kann 
und ihre fortlaufende Bestatigung (wohl nur wenige Einzelfalle 
ausgenommen) durch fortschreitende und immer mehr _ ver- 
vollkkommnete Beobachtungen mit gutem Grunde zu erwarten 
steht. 

$. Zu den theilweise zweifelhaften, durch weitere Beob- 
achtungen, sei es zu verificirenden, sei es zu verwerfenden, 
cehéren die folgenden nur zweigliedrig im Spectrum ver- 
tretenen und durch die ihnen entsprechenden Mittelwerthe von / 
cekennzeichneten(muthmasslichen) Balmer’schen Reihen(siehe 


lie Tabelle I). 
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122 A. Griinwald, 


a) Zweigliedrige Reihen mit zwei unmittelbar aut- 
einanderfolgenden Gliedern. (Die den Symbolen der Glieder 
beigefiigten Zahlen sind ihre Intensitaten nach Hasselberg; 
die kleinste Intensitat =1, jene von H, 4840°06 = 10.) 


Angstr. Scala Angstr. Scala 

h = 3051°8 :,(1), (4) h = 3291°3:2,(4), 2,(1°2) 
3063°5 :2,(1),  %(1°2) 3292°9:2,(1), 24 (2) 
3065°3 :2,(2°3), 4(2°3) 3300°4:2,(1), (2) 
3071°6 :2,(1),  Ao(1) 3308°7:2,(1), 2,(3°4) 
3075°8?:,(4),  292(8) 3312°5:2,(3),  2,(2°3) 
3079°1 :A,(2°3), (1) 3314-7 :4,(3°4), (1) 
3081°5 :2,(1), (1) 3316°4:2,(3), (1) 
3108-6 :2,(3°4), (1) 3319°1:2,(5). (1) 
311770 :4,(4), (3) 3331°8:2,(1), (<1) 
3123°6 :2,(1), 2, (1°2) 3335°4:2,(1),  4,(3) 
3125°3 :2,(2°3), 4 (1) 3336°9:2,(1), (172) 
3128-1 :2,(1),  %4(4) 3339°3:2 (1) hy (1) 
3134°2 :2,(3), 4,2) 3357-1 (12), hy(1*2) 
3136°2 :2,(1), 24 (3) 3358 +2 :2,(1°2), de(1) 
3148°1  :4,(2), _ 3359°5 24, (273), (1) 
3153" 1 2 (1), h, (6) 3364°0:4,(1°2), A,(2°3) 
3156°4 2h, (3° 4 hy (2) 3386°2:4,(4), Ay (1) 
B157°2 2A, (8° ), dy (2*3) 3395°8:4,(1), — A9(2) 
3166°3) 24,(1°2), A(3) 3399°1:4,(1°2), (1-2) 
3167°9 :4,(8), A) 3400°4:24,(6), — 44(3) 
3174°9 2A, (1° 2), d, (2) 3403°7:2,(4),  ¥)(1°2) 
3255°12:2,(1), 24(10) 3410°4:4,(1), (1) 
3284°1 :2,(1),  A9(2) 3411°6:2,(1), 4 (1) 


Die den obigen Balmer'’schen Gliederpaaren 4,, A, ent- 
sprechenden Werthe von dg, A, etc. fallen bereits ausserhalb 
des Bereiches des Hasselberg’schen Spectrums, konnen daher 
nur durch eine Erweiterung des letzteren nach der Seite der 
kiirzeren Wellen }<4062 bestatigt oder als unrichtig ver- 


worfen werden. 



















































































Angstr. 


1 = 3417°2 
3423: | 


3434°6: 


3462 °4 


3469°0: 


3483 °2 


Die zu 


Glieder A, sind grésser 
des Hasselberg’schen Spectrums; ihre Richtigkeit kann somit | 
nur durch eine Erwe 
langeren Wellen gepriift werden. 


Angstr. 


bh = 335385°0 


na £2 —* 5 ‘ , . | 
7A,(1°2), AQ(2) | | 
>A,(3°4), A(1) | Die dritten Glieder A, dieser Reihen } 


A, (4), 4,(4) \ fallen zwar noch in den Bereich ff 
74,1), -4,(3) | des Hasselberg’schen Spectrums, 
4, (3°4), 4,11) | sind aber nicht darin enthalten. 
SAg(1), — Ag(1) / i 
| 


2 9) 
. Ko 2), 
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Scala 











den nachstfolgenden Reihen gehorigen ersten 


als die grésste Wellenlange 6422°67 


siterung des letzteren nach der Seite der 


Scala 





) (Die Wellen A,, A; etc. sind ktirzer 





BODO* TL FA(1), Ag (1) als die von Hasselberg 
3906°2 :4,(1°2), A. (2) gegebenen. | 
‘ hy fallt zwar in den Bereich der 
\ Hasselberg’schen Wellen, | 
h = 3684°9:4,(1), 4,1) § kommt aber nicht unter ihnen ! 
| vor; Az, A, etc. liegen ausserhalb | 
ihres Bereiches. | 
h = 3771°3°2./3) 2) (2, und A, fallen noch in den Be- | 
=— l re eich, ohne darin vorzukommen. Rie |i: 
h = 3780°7 :4,(3), a 20) h,, 4, sind noch im Bereich, | BN 
3797 °3 :4,(3°4), A,(1) kommen aber nicht vor. \ ihe 
= 9820-9: 14(1), (1) | Mets» As Sind noch im Bereich : | 
nden sich aber nicht vor. mi 
h = 3878-1:2,(1),  %4(3) Hs 7 | obzwar im oot ; rt 
gelegen, kommen nicht vor. fe 
lh = 4009°0:2,(1),  Ag(1) {Ags Ags Age Ape Ag fehlen } | ae: 
4O16*7:2,(1),  Ag(1) fg, Ay Ags Aes Ag fehlen } it 
4019°6:A,(1°2), Ay(1)  fAgy As, Age Aes Ag fehlen } Bf 
4158°5:A,(1°2), 45(2) J Ags Ags Ags Az> Ay fehlen } in iy 
4177°6:2(1), Ag(2)_— fF Ayy Age Aas Azy Ag fehlen } eh 
4189°2:A,(2), (2) 2 Agy Ags Ags Acs Ag fehlen } i i 
4202°1:4,(2),  Ag(B°4) 4} Ay, Ag, Ags Az» As fehlen } § 8 
4238-022,(1), Ag(1) {dps Age Bgs Dae By fehlen } a 
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A. Griinwald, 























Angstr. Scala 
h = 4848°2:2,(1), A, (1) 
| 4850°0:2,(4),  A4(1) 
ae 3 4914°7:4,(2),  A,(1) 
hy 4945°6:2,(6), A, (1) 
| 4 | 4969°1 :2,(4), m(1 2) 
(a 90317 23(3),  A4(2°3) , liegen ausserhalb, i., 2 
at i SOFT 8 243(3°4), hy (2) \" h., hg fehlen eieaiaas al 7 
ren 0043°4:4,(1),  A,(1) ee 
| 5073°8:29(1°2), (1) | . 
j 9093°0:2,(3),  Ay(4) 
| 5101°9:2,(3), 2, (1) 
9158°2:24,(1), Ay) 
4 5168°3 :,(1° 2), A,(8) 
A 5323°3:A,(1°2),4,(3) 
ot 5409-2: 241-2), 1), Pes legen ausserhal, 
i O012°O:A,(1°2), 4,(3°4) _ soe ss ‘wing nokia 
a Ck eee Hi ga \ Bereiches. 
OG21°32A,(4),  4;(6) 
b) Zweigliedrige Reihen mit nicht unmittelbar aufeinander- 
folgenden Gliedern. 
Angstr. Scala 
. h = 3414°3 :4,(1°2), A301) h, fehltim Hasselberg’schen 
if 3419°4 :4,(2),  24(1°2) | Spectrum; Ay, A, Ags Azs Ag fallen 
ad 3444°9 2 (1°2), A5(8) ? ausserhalb seines Bereiches. 
3616°8 :A,(2), 1,4) 
| 3628°1 2 4,(2°8), Ay(1° 2) 
— ba , A( *) hy( pr Ais Ass Ags Avy Ay liegen ausser- 
wii ie A2(2), Ay des hal ie isdiches: A, fehlt 
3649°6 2A (1), ACL) sill 
: 3698°8 :4,(2),  4,(2°3) 
P 3700°3 24,(9), Ay *2) 
3870178 24,01), AY 2) / 
A, fehlen; die Ubrigen Glieder 
3765°0 :2,(1),  4,(2) 5 liegen ausserhalb des Be- 
( reiches. 
i 





Structur des 


Angstr. Scala 


3773°9: 


3806 ° 
3816" 
3839" 
3836" 
3878: 


3927 ° 
S947 * 
3990 ° 


3994 ° 
4001 - 
4007 


40135" 
4040: 
4007 * 
4070: 
4170° 
+190° 
4197° 
4209" 
4216: 
4219° 
4342: 
4344: 
4376" 
4457 > 
4461- 
4515° 
4613° 
4621- 
4630: 
4668 ° 


a: 
Q) : 


9). 


i 
) 
e . 


 § 


>: 
a: 
8: 
8: 


d,(1°2), 


Ay (4), 
> A,(1°2), 
» A, (3° 4), 
>A, (3° 4), 
> Ay (+), 


Ay(3) 
(1) 
A,(1°2) 
AL) 
hy(1) 
hy (4) 
hy 1) 
hy (3) 
Ay(1) 
A, (2) 
A, (2) 


i, (3) 


| 


— om “— ~~ Oe 


ee 


\ 





| 





Wasserstoffes. 12 


ha, A, fehlen, die tibrigen fallen 
ausserhalb. 


ha, A, fehlen etc. 
Ag, Ay, Ag fehlen ete. 


hs, Ay, Ag fehlen ete. 


hos Ay, Ay fehlen ete. 


ho, Ay, Ag und A, fehlen etc. 


Bloss 4, liegt ausserhalb des 
Bereiches; alle Ubrigen Glieder 
hay As, Ag, Ac, Ay fehlen. 


Bloss h, fallt ausserhalb des 


Bereiches etc. 


Von den acht ersten hier in 
Betracht gezogenen  Gliedern 
liegt nur A, ausserhalb des 
Bereiches des von Dr. Hassel- 


berg gegebenen Spectrums. 
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ie 


> — 


der 


minder 


Angstr. 


4835° 
4874: 
4885 ° 
4932 
4965 ° 
4990 - 
DOO? : 
9105" 
O110° 
O115 
O173° 
O177° 
0185" 
0204 
o292° 


50389: 


OO83 - 


O786° 
ay s2()> 


5839" 


- 
ww 


NJ [ 


— 9) 
° Kolo 


:A.(1°2 
7 Aaf 1 +2), 
> A5(1), 


Scala 


DA,(3°4 
>A,(1), 
> d,(1), 
> Aa(4), 
:Aa(1), 
> Aa(1), 
A a( 1), 
) 
) 


A(1), 
(1), 


7 (3° 4 x 
> Aj (1° 2), 
A, (2), 


4), 
Ay(3), 


; sO 
hw( i>2) 


“ 


; A,(93), 
>A,(3° 4), 
SAAC 
> ,(1), 
; A,(1°2), 


2) 


Mit Rticksicht 


obigen binaren Reihen, 


Reihen sein. 


Balmer’schen 


A. 


sind: 





Die 
unmittelbar 


am 


brechbaren 


2), A,(2 °3) 


), x (4) 


auf 


Linien 


besten verbtrgten, 
aufeinanderfolgenden Gliedern 
Reihen 


A. Grinwald, 


), Ao ( 

e - | 
h.(1) 
(2) 
(1) 
4.(3° 4) 
(2 

A, (1) 





Bloss 4,, 4, liegen ausserhalb 


des Bereiches etc. 


A,( 1) 
(3) 
(1) 
3 1) 
A,(2°3) 
ha I) 








A.(3*4) 


(4) ¥ 
° 7 , liegen ausserhalb des 


Bereiches ete. 
d..(2°3) 
o\™ 


5 ) 
Ay(o) 


dis Aes A ausserhalb 
Hassel- 


berg’schen Spectrums. 


S 
A, (3) 
h(1°2) , 


3? 
Bereiches 


A, liegen 


des des 


die weiten Abstiinde zwischen den 


minder brechbaren Linien wes Spectrums durften die meisten 


deren Glieder in den Bereich der 


fallen, wirkliche Balmer’sche 


aus mindestens drei 


bestehenden 
des 


Hasselberg’schen Spectrums 
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Structur des Wasserstoffes. 127 


Angstr. Scala 


3412°9: 
3418°2: 
3421°4: 

): A, (2), 
74, (3°4), A 
>A,(1°2), 
3d002°6: 


3649°5: 


343 1° 
3498 ° 4 
38900°3 


A,(1°2), AQ(2), Ay (2) 

h(1°2), (2), (4) | Die folgenden Glieder 

(172), 2%,(2), 4 (1) 

y(2°3), da(1* 2) 
(2), A,(1°2) 

(1), Ag(1) \ 

(1), Ag(1°2) / 


hy, A, etc. liegen nicht 
mehr im Bereiche des 
Hasselberg’schen 
spectrums. 
4, (1), 
hy(.), Ag(-), A4(.)- Die urspriingliche Balmer’sche 


Hauptreihe, von welcher die tbrigen Glieder 4,, A,, A, ete. 


wohlbekannt sind, aber ausserhalb des betrachteten Linien- 


bereiches liegen. 


3696 +2 


3742°Q0: 


B9S1°6: 


4028°6: 


4050°3 


4099°O? : 


4144°3 


4146-4: 


4159°8 


P « — “ ‘) 
D Ay(9), hol), 


Ay(3), Ag(1), 
“4 <x nee eee 
DAg(1), Ag( <1), Ay(2), 


. 5 4 4 ). “ 
DAg(1), Ag(1),  Ag(3 4), AGC 
2 5 st | > 

DAY(1), Ay! 1*Z. A, (0), 


DAY(S), Agi), Ag(1), AZ) ¢ 


4 319 
> An ‘2. A, (=), 


A,(2) } Alle tbrigen Glieder sind 


Ay(2), Ay(1*2), A411) > noch unbekannt und liegen 
A, (3) ausserhalb des Bereiches. 

,. ( Alle Ubrigen Glieder 
A. (2) 


sindnoch unbekannt 


liegen ausser- 


) / 
und 
| 


h.(4 
*s) { halb des Bereiches. 


i. fehlt im Bereiche, die 
hy(1°2), Ay(1°2), A,4(2°8) » Ubrigen Glieder liegen 
ausserhalb. 

\ Die tibrigen Glieder liegen 


| ausserhalb des Bereiches. 


h.(1°2) } hy fehlt im Bereiche. 


a ; \ Ac, Ag, Ay Ay fehlen im Be- 
do(2), Ag(1),  A,(1) , ; 
. ; reiche. 


— 


> (9) 3 9) 7 2 Zz . 2 ‘e ’ te 
ha(2), Ag(1°2),A,(1) fay UNd Ag, A,, Ay fehlen ete. 


y od 7 oP | , 9 ) 9) 3 ) ) ‘a » 
(2), Ag(2), Ag(2), Ag(1°2) $ Ag, Ap, Ay fehlen. 


h,? (Hg), A3(3), A oe 3 


Diese Reihe gehoért nur dann 


Die folgenden Glieder 


fehlen. hierher, 
wenn die Quecksilberlinie 5459°9 (Hasselberg) 
eine Wasserstofflinie verdeckt. 


‘ 
4 


A,(1°2), Ag(5), Ax(2°3) f 45, Ag Ap Ay fehlen 
“ bY ‘ \ y . ‘ “ § “ “ ~ 2 
Ay(1), Ag(1), Ay(2), As(1), Ag(1) 2 Ap, Ag fehlen 


“ 4 “ ‘) 4 bat 4 “ “ i . 
hy(1), Ag(1), Ag(2) } Ass Age Ape Ag fehlen 


‘ 
5 


( 
5 





~~ eg =f 


Se ae 








~ te es oe eee 
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ae 7 
ane 
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~ @& 
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A. Griinwald, 


Angstr. Scala 


h = 4163-3: 
4179°3: 
DA (1), Ay(2°3), 4,(2) } A, nebst Ay, A., Ag fehlen } 


4194-0: 


4185°5 


4201°2 
4206°7 


4239-8: 


4303°3: 
4498-6: 


4551-9: 


4618°8: 
4647°3: 
4702-6: 
4952-0: 
4953°9: 


4976°6: 


4995°0: 
DAg(3), Ayg( 1), AS (4) 
0044°9 : 
OO77*4: 
0153°1: 
>A,(1°2), 4,(6),  4,(2°3) | 


a170°1: 


9033" 1 


O166°4 


0266°'3: 
9269-4: 
0432 °9: 
O440°6: 
0452 °9: 


:2,(2°3), rg(1), (1) | 
:2,(1), ,(2°3), (1) | a 


hy(2°3), Ag (3), Ay(1), 4,(3), Ag(< 1) fA, und A, fehlen 
ho (1), Ay(1), h,(2), Ag(1) } A, nebst A,, Ay fehlen | 


h,(4), 25(4), Ay(2), 4,(3°4) | A, 4, und A, fehlen { 

hos hg, Ags Ay fehlen; bloss 

fallt ausserhalb des 
Bereiches. 

ha(2), Ay(1), 4,(3), A;), 4,(8), A(2°8) } nur das 

Glied “7 fehlt ee des Bereiches, én A, ausser- 


halb desselben liegt. 

(1), Ag(1°2), A,(1°2),4,(1°2) }, yy 
)s Ral or ay Ass Ay fehlen. 

h,(1), Ag 3), eer , AS) | 

y(D), Ag(4), Ag(1), A5(3), Ag(2), A,(1 2), Ag(1 * 2) 

}, liegt ausserhalb des Bereiches } 


hy(1°2), Aa (4), Ay(3°4), 25°38) | Ag, a5, Ay fehlen } 

ho ( me h. (1), hy(2) } ds, Ags Az, Ag fehlen } 

hg | Ay (3), Ay (3) ),A,(1), A.(3) } nur aA, und A, fehlen } 
h. a hy(1°2), 451) 7 Ags 4:5 Ag fehlen im Bereiche; 
ha 1), Ay(1°2), 4,(1) | Ay, Ay liegen ausserhalb. 


F ; —_ | Bloss &., A, fehlen inner- 
ha(4), 44(3), 45(4), Ag(2) plies 
ive eS / halb des Bereiches. 


h(3°4), (1°52), a1) 


hh. Ay fehlen, wahrend 


ho(l), A,(1), AL) thea 
g(t - ’ Ashe ausserhalb des Be- 


Ag(1°2),4,(2), 5 (1) 
oe Ay(1),  ;5(4) 


2] 


reiches fallen. 


\ 


(2), Ay(1), 4.(2°3), Ag), ALC), AQ(2) fA, und A, 
liegen ausserhalb des Bereiches { 

ha(1), Ay(4), A,(4) [A5. 4,, 4, fehlen { 

ha(1), Ay(1), A,(1), Ag(1) J A, und A, fehlen { 

hy(1), A(4), Ag) Es fehlen nur a,, Ag, indem 
, (6), A; (4), A;(1) > Ay, Ay, Ay Dereits ausserhalb des 
hy(G), A(9), Ag) ! Bereiches liegen. 
































1 


hk ==: 3 


Angstr. 


— 0408. 1 


481° 


9770°3: 


5783:°4:,% 


B. Die am besten verbiirgten, aus drei und mehr, jedoch 
nicht durchwegs unmittelbar 


Ay 1), A.(1), A.(3° 4) 
. » \ 0 

‘ee 
D007 °9: 


- y 7 ‘) 
Structur des Wasserstoftes. 129 


Scala 


(1), 4,(3), AC) > May Aes 


A, (3), 451), Ay( 1) des Bereiches liegen 
ae ra oe 
h.(3), A, (2), hK.(O), A | ) | i 2 3 


\ halb des Bereiches. 


(3-4), A,(2°3), 4.1) 


bestehenden Balmer’schen Reihen des Hasselberg’schen 
\Wasserstoffspectrums sind endlich: 


Angstr. Scala 


3821°8:1 
ot 24°: 6: 


3831°5 


—_ 


3852 
3806 ° 


a | 


- 
—_ 


3886 ° 
3892 - 
3899 ° 
S901 - 
3962: 


rams 


OS 


3988°0:% 
3989 °7: 
3996°32A 
3998-0: 


4000 * 7 
4018°2 


3810°8: 


> A,(2), Ay(1), Ag(B) } (Ay, As, Ags A; fehlen | 
sA(1),  Ag(1), A,(1°2), AQ(2°3) | 
~-1 (9.2) } 

2 A,(2°3), A3(4), (1), A(1) | 


yr ae : 
7 Ag(1°2), Ay(1), Ae 


( 44,4, fehlen im Bereiche 


ho(3), Ag(1°2),4,(1) » des Hasselberg’schen 
i 


Spectrums 
hy(1), Ag(2), (2°38) ( 


‘ 


Rig 8 .. fehlen ete. 
mann? (3), A,(1°2) , 


— 


A, (1°2), Ag(2), A.(2°3) $ (Ay, A, fehlen) 
3840-2: 
3845:0: 
3848 °8: 


oe ae 
hy(1), Ag(4), 4.(3), Ag(1) ( (A, fehlt) 


do(1), An(2), A.(8) Se dk 
Hp PaO, sli | (A,, A. fehlen) 
A,(1), h,(3), A(1) | . 


DAL(1), A(38 4), ARC) | (gy hy fehlen) 

A, (2°3), 44(3), A038 °+ | (Ag, Ay fehlen) 
3880 7: 
DA(3°4), A(T), AQ) | 


e(2), Ag(1), A,(1) } (Ay, A, 4, fehlen) 
hy, Ay, 4, fehlen) 


. 


DAg(1), Ag(1), Ay(1), ACL) (AS. Ags Ay fehlen) 


‘ 

(A., A., Ay fehlen) 

o(2), Ay(2°3), A(3*4) | (Ag, A, A, Und A, fehlen) 

hy (1), Ag(1), Ag(3) | (Ags A, Ay UNd A, fehlen) 
,(1), 4;-(B), Ag(1°2) { (ays Ags As. Ay fehlen) 

de 1), i4(3), h.(1°2), Ag(1°2) | (Ag, A;, Ag fehlen) 
2-3), A,(1), A, vo Tae 

wis > (Ay, Az, A 


) | yd ? ( 


‘ 


., A, fehlen) 


Es fehlen nur A, A,, indem 


h, bereits ausserhalb 
A, fallen ausser- 


} Ay fehlt; A,, A, Ay, A, liegen 
\ ausserhalb des Bereiches 


aufeinanderfolgenden Gliedern 


2. ee. 


Ne ew ar ee 




































ee Doe) OO 

















Angstr. 


h = 4023° 
4029 - 
4042: 
4043 - 
4054: 
4056" 
4128: 
4165° 
4166°: 
4171- 
4181° 
4191° 
4198° 
4203 ° 
4?05° 
4?08 ° 
4211- 
4213" 
4225" 
4240: 
4242: 
4945 ° 
4252: 
4256- 
4299° 
4504: 


1333 - 


TIDYD 


4560° 


483859 


4392 ° 
4304 - 
4401: 
4416" 
4420: 


442: 


44293° 
44ol-: 


A. Griinwald, 


Scala 
7:A,(2 3), oi *2), Ae(2Z) } (Ay, aay A, und A, fehlen) 
8: A,(2), Ag(3), A4(3), A(1°2), Ax(2) f (Ag, A; fehlen § 


——_ im ap ap — 1. SS 


a 
~ we 


+ 


+- Cr 


) 
he Hag hal (2), A.(1) 
DAg(1), Ay(1), Ag(4) 
-h »(1), os A.(2) 
:A,(1), h,( ), A.(2) 
: A, (4), (1), h-(1) 
wit 2), Ay(1 +2), 2,(1), Ay(3) } (hy h., A, fehlen) 
(A 


Ag (3), A.(1°2), Ag(1), ACL 2) t (Ags Ags Ax fehlen) 
Ag(1), A; (3), Ag(3) } Ay, Ay, AL, Ay fehlen { 


1 Ags Asy Ags Ay fehlen 
_ A an + 
} Ag, Az, Ag, A, fehlen } 
1 Ag, As, Ag, A, fehlen { 











(As, Kes h., hy fehlen) 


——_—_— 











ha(1), A,(1°2), A3(2), ALO) } ,, 4, fehlen) 














> Ag(+), 4-(3), 
Ae (1), Ay(4), 


4 


ho(3 ) ACL), 


4 


> Ae(1), Ag(1), 
> hy(3), Ay(2), 7 
> A,(2), Ay(1), 
A, (2°3 3), Ay(t°5 


>Ag(3), Ag(4), A, (2°3) 
> A.(2), A.(1), 
> A,(1), Ag(3), 


ha(2) $ (Ags ray Ags 


d.(4) 3 Ay, 


“ ’ . 
Ae(1) (Ag, Ags Ais 
Ae(1°2), Ag(1) 


4 a? i . . ’ « “ “ a i = 
7Ag(1°2), A,(1), Ag(1) § (Ag, Aye Az, Ag fehlen) 
( 

\ 


(Aj, Ay, As, Ag fehlen) 


7 “ 
A “9 inns 
‘ 


4, fehlen) 
h. fehlen) 
h. fehlen) 


( (Ay, As, A, fehlen) 


» ‘ ’ 7 » ) vay » 

As(1) § (Ag, As, Az, Ag fehlen) 
‘gue 

‘ (Av, Mas 


he(<1) 


h.(3), (2) } (A,, 


h., Ay fehlen) 
Res he ehien) 


~~ A(1), ACL) (- (Ag, Ay fehlen) 


A, | 


(2), 4.(2), (2), he ( 


9) -9 ) ) A ° 
d,(2), “oa 2), i: h.(2) } (Ag, Ag, Ay fehlen) 


1 Ag(3), Ay(3), 
> Ag(3), Ag(2), Ag(1°2) f (Ags As 
DAy(1), Ay(9 
: hy (1 I, h,| 1), 
:A,(1), A,(1), 
tAg(4), Ay(1), 
> Ay (6), A, (2° 

DAg(1°2), Ay(4), (2) } (Aa, Ags As, Ag fehlen) 


:A,(1), A( 8) (+), 


. a 5 ) 
D Ag 1), A,(o', 


> A,(1), s+), hy ), A-(1) $ (As, Ag, Ay fehlen) 
> A,(1°2), A,(2°3), A,(2), A.(2), Ay e Oe i, fehlen) 
: A, (1), a 2), 1) { (Aa, Ass Ags Ay fehlen) 


h.(4) § (Ag, Ags Acy Ag ae 


), A.(1 * 2) 


A, (1° 2) 


\ 


A.(1°2) { 


h. (2), > 


 S ts h. tehlen) 


(Ag, Az, A., Az fehlen) 


4 « 
(Aw, Ay, 
» ) 


h., h, fehlen) 


(4) ( (Ag, Ay, Ay fehlen) 


yy Bah E) 1 (Aes By Ae, * fehlen) 


, A), h,.( 


*. es 4 
SAg(1°2), Ag(1), Ag) 


2e(B) 4 (Ras Rey Ras Ag 


(Ag, h., 


A.(2° 


3) t(A., Ay fehlen) 


h., A, fehlen) 
fehlen) 


1) } (A, fehlt) 











Angstr. 


}) — 4481 
4486 ° 
4492 > 
4504: 
4508 ° 
4535 ° 
4539° 
4563 ° 
4571° 
4590° 
4604: 
4625>° 
4627 ° 
4631° 
4636" 
4649 - 
4650: 


4712 


4723: 


4720 


4743 - 
4753 ° 
4799" 
4817° 
4821° 


48938 ° 
4869 ° 
4887 ° 
4899 ° 
4901 
4942°. 
4950" 
4959° 
4963" 
4982 ° 


‘0:1 


“NO 0 


we 


om 
— 


~~ —_ -~) 


as 


; Ag( 1° 2), al?) Ay (4), 403° 4) (AS, Ay, AY fehlen) 
> Ag(1), Ag(2°3), A,(1°2) 3 (Ay, As, A 
‘ a) 


a trig : 
DAg(O), A.(3 4+), Ag 1) 
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Scala 
. 5 . . . . : \ 
ot 2. ) ( > > 
hy(D), Ag(3), Ag(2) { (Ag, Ass Ags Ag fehlen) 
3 > (9) 2.(1°-9) 4 02.. a. 2. 2 fehle 
> Ag (4), Ag(2), A,(1°2) § (Ag, Ags Ags Ag fehlen) 

4 ‘ . a “ ‘ . “ . . . } 
> Ag (3), Ay(4°9S), AL(2) § (Age Ags Ags Az fehlen) | 
Ag (1), Ag(3°4), A5(2) § (Ag, Age Ars As fehlen) 
sy (1), Ay(1*2), A,(1°2) § (Ags A5> Ags Ag fehlen) 
. s) . 9) ? ‘a 2 
Ag (2°3), Ag(2°3), A5(2) § (Ag, Ags Az Ag fehlen) 
> Ag(4), Ay(1° 2), ‘sl 2) { (Ag, As, Ary Ag fehlen) 
> Ag(1), Ag(1), A,(2°3) § ( hy Ags Day Ag fehlen) 

_% ). } ( y ‘a > 
(4), dy iy(2 3), A(1), Ag(2°3) § (Ags Ags A; fehlen) 
.% » ‘ 4 » J . , 
> Ay (B), Ag(1), Ag(1) § Cage Ags Age As fehlen) 
-) > (9) 3 > (2) t(2. 2 2 fehlen ! 
> Ag(1), Ay(2), Ag(4), Ag(2) $ (Ag, Ags A; fehlen | 
TAg(1), Ag(1), Ag(D) $ (Ags a5. Ap Ag fehlen) 
(2°38 , A.(3), Ag(1) | (Ag, Ags Az, Ag fehlen) 
Pein ) ( » vay > 
. hy (2), wi * (3) § (Ay, he, Ras he tehlen) 

. ) “ ‘ a « 4 bal - . 

ho(4), As(2), AZ(1) § (Ags Ay, Ne A. fehlen) 

> he (4), A,(1), A. (2), ae (1°2) } (Ag, Az, Ag fehlen) 

. -9 ’ . « = ‘ 

> Ag(1°2), Ag(4), Ag(3° 4), Ag! 1) } (Ay, A;, Ay fehlen) 
: ’ 7 7 wn > 

. hy (3) 5 ha (4), he | 1 ) rf (Ax, h,, K., A tehlen) 

hy (3° 4), hal 1), A,(1), 45(2°3), 4.(2°3) (AB, AQ fehlen) 
a -9 (2 5 5 * 5 i . 

DAg(1° 2), Ag (2°38) AG (3) § Ags Ass Ape Ay fehlen) 
f ) oe ‘ 7 P vey > 

ho (4), Ag(1), Ag(2°3), Ag(1), A(1°2) | (Ag, Ag fehlen) 

> A,(1°2), Ag(2), Ag(1°2) § (Ag, As, Ay Ag fehlen) 
-) “9 219). 2.19) 21 D.. 2... 2 fehle 
DAg(1° 2), A5(2), Ag(Z) § (Ags Ags Ags A; fehlen) 


. fehlen; 4, und A, 


liegen Seneits ausserhalb des Bereiches des 
Hasselberg’schen Spectrums) 


: Ag(4), 4,(3), Ay(2) } (Ay, Ags A> fehlen ete.) 


Ag(1), Ax(4), Ae(1°2) $ (Ag, Ags Ay fehlen etc.) 


> Ag (3), (4), hg(2) } (As, Ae, Ay fehlen etc.) 
«7 e* 2 (9) r (9 ‘ 7 7 ) ‘a » » » 
Ag(2°3), Ag(2), Ag(2) § (Ags As. Ax fehlen ete.) 


ha(4), Ay(1), Ag(2), ALCL) f (As, AQ fehlen etc.) 
’ ‘ » ‘ 


> Ag(G), Ag(3), A.(2) } (Ay, As, Ay fehlen ete. 
> Ag(1°2), As( 1), Ag(1) } Ay, Ay, A, fehlen etc.) 
> Aa(1), A,(2), (3) $A, de? .. fehlen etc.) 


SORA Adin « 4 & 
} (Ay, Ag, A. fehlen etc.) 
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Angstr. 


h = 4987° 
4996: 
2005 - 
2008 * 
a01S: 
9029 - 
0049 ° 
9054: 
a007- 
9063 ° 
0079: 
9096 * 
0098 ° 
010% 


Es scheint, dass die Quecksilberlinie bei 0409°9 


l 
6 
a 
J118°2 





A. Grinwald, 


Scala 
82 A4(5), Ay(4), Ag(3*+) } (As, Ay, A, fehlen etc.) 
9: 


a(t), Ay(1), A-(2) } (Ac, Ag, Ay fehlen etc.) 
Ag(3° 4), Ay(1), 2,(3), Ag(2) } (As, Ay fehlen etc.) 
> Ag(3), A,(1), Ag(1) } Ay, A:, Ay fehlen etc.) 

Ag (D), Ay(1), A,(1), Ag(2) } (Ag, A, fehlen etc.) 


Ag(3), Ay (2), Ag(2°3), A.(3) } (A, Ay fehlen etc.) 


Aa(1), A5(4), Ag(2) } Ay, A, Ax fehlen etc.) 


-Ao(B)y 2(4), Ag(1), Ae (2), 2g(B) } (Ay fehlt ete.) 


hy (4), 45(1), Ag(1), A;(1) } (gs Ay fehlen etc.) 


— h,(1° 2), Ag(2) } (A, AL, Ay fehlen etc.) 


3(2°3), eal 2), A.(1), Ag(3) } (As, AZ, fehlen etc.) 


a 3), Ay(1° 2), Ay(2) } : (A., Ae ae fehlen etc.) 
A, (9), A; as Re(1) } Psy hy , fehlen etc.) 
oe ns h, (1), Ms -(2), Ag De _ Setiien etc.) 
Ag(1), A, (1 * 2), Ag(Hg?), Axl 1) +f (A, 2), A, fehlen etc.) 











(Hasselberg) die Wasserstofflinie A dieser Reihe ver- 


deckt. 


Angstr. 


hk = 9119° 
121 
130° 
0133 
ol4l 


06°9: 
eo). 


we 


3: 


106 
0160: 
0162: 
a175° 
180° 
DIS: 
0206" 
2208 - 
0228 ° 
O27 4 
2289: 
0312 


8: 
‘9: 
° © 
| 


“oO: 


oo: 
6: 
1: 
Q: 
4: 


I 


1°: 


1:) 
a 4), . (4), Mi ote h. fehlen etc.) 


‘0 











Scala 
ha(+), Ay(3° +), 4,(2) ps Os, h,, Ag fehlen etc.) 
ha(2), Ay(1), A; (4), 3) } Qh. ;; A; fehlen etc.) 
Aa(1), A,(1), (1) 3 O gy Ag My fehlen etc.) 
hy(1), A,(1° 2), AQ( 2) 0 i er etc.) 
hy(G), Ay(4), 4,(3), ACL), ‘* (1) } (A, fehlt etc.) 
(1), 2. 1), A.(38 ve (Ay, de, ? bs a etc.) 
Ag( I acai pli Rel), ACT) | (X,, A, fehlen etc.) 
d(1°2), d.(1), ras By() | ae 
ha(3°4), Ay(3° 4), ALCL), ALCL) § “ i. fehlen etc.) 
ha(1), A,(3), Ag(1 * 2) Nyy? .., A, fehlen etc.) 
Aa(2), Ay(4), Ag(1), ¥ (1) } (A;, Ag fehlen etc.) 
ha(4), A5(2), Ay(1’ 2) } ((A,, A:, Ay fehlen etc.) 
Ag(1°2), A,(1) ), de(2), 3 a h,, A; fehlen etc.) 
Sha (4), Ag(1* 2), ‘ ae (Any Ags Ae ietaen etc.) 
_ OD), Ap Pi t ( , A, fehlen etc.) 
34), (3° » Ms Sore .; fehlen etc.) 
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Angstr. Scala 
= OB71°4:2,(1 72), A,(1 2), A5(2), Ag(4), AQ(3° 4) | CA, fehlt) 
9399°1:A3(1°2), Ay(D), ALCL) § (AS, Ags A. fehlen etc.) 
0416°0:24,(1), A,(1), Ag(3) § (Ay, A, fehlen; A,, A,, A, liegen 
bereits ausserhalb des Bereiches des Hassel- 
berg’schen Spectrums) 
DAZS* 72 1(1), ACL), Ag(2), A(3) | A, fehlt etc.) 
9496°222,(1), 4,(1), ACL), A(3°4) ( (A, fehit etc.) 
D471°O0:A4,(2), Ag(4), Ag(1 * 2) } (A;, A, fehlen etc.) 
D479°S2A4(2), 4,(3°4), ACL) § (Ag, 4; fehlen etc.) 
0487 °224,(8°4), h.(9), h.| 1) { 
DIDG4:4,(3° 4), 4,(4), 4,(6), AL(2°9) | (A, fehlt ete.) 
9633°7 2A,(1°2), As(B), Ag(4) | 0 
96923 :Ag(1),  A5(2), ACG) ;*s 


0709" 124,172), Ag(3° 4), ALB 4) ECA, A, fehlen etc.) 


(A, A, fehlen etc.) 


= 


A. tehlen etc.) 


4. Da das von Dr. Hasselberg gegebene Spectrum weder 
nach der Seite der langeren, noch viel weniger nach der Seite 
Jer klirzeren Wellen vollstandig ist, so kann nicht erwartet 
verden, dass die obige Zusammenstellung der in den Bereich 
dieses Spectrums fallenden Balmer’schen Reihen sammt- 
iche dem zusammengesetzten Wasserstoffspectrum Uberhaupt 
ngehorige Rethen dieser Art enthalte, und zwar umso weniger, 
Js selbst innerhalb des gegebenen Bereiches feine Linien 
orkommen, wie z. B. die Reihe der feinen Linien zwischen 

= 4014838 und 4009°85 Angstr. Scala (d. h. zwischen 40510°58 
ind 45106 nach der Muller und Kempf’schen Scala), welche 
n Dr. Hasselberg nicht gemessen wurden. 
Schon mit Rucksicht darauf, dass die Wellenlangen der 
izterwahnten Linien nicht bekannt sind, kOnnen die Balmer’- 
~cshen Reihen, zu welchen sie gehéren, entweder gar nicht oder 
ich nur unvollstandig abgeleitet werden. Die fehlenden Wellen- 
ngen kénnen nach der mir vorliegenden II. Tabelle, welche 
ersten acht Glieder séimmtlicher, den gefundenen Mittel- 
erthen von /# entsprechenden Balmer’schen Reihen gibt und 
der nachstfolgenden Abtheilung dieser Abhandlung ver6ffent- 
ait werden soll, eventuell entweder 
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als zweite Glieder A, zu noch unbekannten Balmer’schen 
Reihen zwischen = 3364:0 und / = 3386: 2, 

oder als dritte Gliedera, zu solchen zwischen = 376177 
und = 3892 °4, 

oder als vierte Glieder A, zu solchen zwischen /h = 4009: 
und h = 4013°2, 

oder als fiinfte Glieder A, zu solchen zwischen / = 4128°5 
und 2 = 4146 4, 

oder als sechste GliederA, zu solchen zwischen / = 4209 °( 
und h = 4242°7, 

oder als siebente Glieder zu solchen zwischen 2 = 4256°6 
und h = 4299°8, 

oder als achte Glieder zu solchen zwischen / = 4304°6 
und 4 = 43833°4 geho6ren. 

Die Existenz von weiteren noch unbekannten Balmer’- 
schen Reihen wird tbrigens auch durch den Umstand wahr- 
scheinlich, dass nach der beigeschlossenen Tabelle I stellen- 
weise zwischen zwei aufeinanderfolgenden Werthen von /) 
(beziehungsweise von 10°2-') unverhaltnissm4ssig grosse 
Differenzen auftreten, welche darauf hinzuweisen scheinen, dass 
es zwischen denselben liegende noch unbekannte Werthe von /) 
(beziehlich von 10°h-') geben diirfte, welche neuen Balmer’- 
schen Reihen entsprechen. Besonders grosse Liicken dieser Art 
finden sich z. B. zwischen 


h = 3174°9 und # = 3255°1, 2 = 3500°3 und 3532°6 
h = 3556°2 und 3616°8, = 44095°0 und 4128°5 
h = 4256°6 und 4299°8, k= 4304°6 und 43833 °4 
h = 4668°2 und 4702°6, #= 4753-0 und 4795°7 
h = 5228°1 und 0266°3, 2 = 5323-3 und 5371-4 


-- 
— 


h = 9939°7 und 0097°4, f= 5652°3 und 5683:° 
h = 95709°1 und 0770°3, 2 = 9786°3 und 5820°3 


| 


Bedenkt man nun, dass von der urspriinglichen Balmer ’- 
schen Hauptreihe nur drei Glieder (Hs, H, und H;) in den 
Bereich des Hasselberg’schen Spectrums hineinfallen, ob- 
schon die ersten 14 Glieder dieser Reihe dem Wasserspectrum 
erwiesenermassen angehoren, erwagt man ferner, dass nach 
der beiliegenden Tabelle I zahlreiche Balmer’sche Reihen mit 
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sieben, sechs, flinf, vier bis zu solchen mit drei und nur zwei 
Gliedern in dem Liniencomplexe des Hasselberg’schen 
spectrums nachweisbar sind, so wird man trotz der oben an- 
cvedeuteten und durch die Unvollstandigkeit des Beobachtungs- 
materiales bedingten Luicken in dem Verzeichnisse der ein- 
schlagigen Balmer’schen Reihen berechtigter Weise nicht 
Jjaran zweifeln kOénnen, erstens dass sich schon jetzt fast das 
eanze Spectrum in Balmer’sche Reihen auflésen lasst, welche 
durch die entsprechenden Werthe von / (respective von 10° —!) 
charakterisirt sind, und dass zweitens die in den einzelnen 
Balmerschen Reihen noch fehlenden Glieder (wenigstens 
innerhalb der am besten sichergestellten Reihen dieser Art) 
durch weitere zweckmassig angeordnete und sorgfaltig durch- 
cefihrte Beobachtungen werden gefunden werden. Nur wird 
man mit Rucksicht auf die meist nur geringe Lichtstarke selbst 
der ersten Glieder der von der urspriinglichen Balmer’schen 
Hauptreihe verschiedenen Strahlenreihen A,, A,, Ag, A, etc. 
und im Hinblicke auf die, im Ganzen genommen, mit der 
zunehmenden Brechbarkeit der Strahlen (bei wachsender 
Vichtigkeit der Linien) abnehmende Intensitat des Spectrums 
nicht erwarten durfen, wie bei der Hauptreihe die ersten 
i+ Gheder auffinden zu kénnen, sondern wird sich mit dem 
Nachweise einer desto geringeren Anzahl erster Glieder A,, A,, 
i, Ay etc. begniigen miissen, je geringer die Intensitat der- 
selben sein wird. 

Ich werde im zweiten Theile dieser Abhandlung mit thun- 
ichster Vollstandigkeit und mit Berticksichtigung auch neuerer 
\lessungen der Wasserstofflinien, wie z. B. jener des Herrn 
J.5.Ames(»On some Gaseous Spectra«, Phil. Magaz., July 1890), 
‘ie noch unbekannten Linien des zusammengesetzten Wasser- 
stoffspectrums ftir die mit diesem sich beschaftigenden Beob- 

-hter verOffentlichen. Um jedoch meine mit Hilfe der Induction 
id der mechanischen Analyse selbstandig fortschreitenden 
-ctrologischen Untersuchungen schon jetzt mit der experi- 
entellen Spectralanalyse in innige Bertihrung zu_ bringen, 
sielle ich im Folgenden die Wellenlangen jenes Theiles der 
ch unbekannten Wasserstofflinien zusammen, welche sich 
' Grund der von mir aufgefundenen vier- und mehrgliedrigen 
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Balmer’schen Reihen voraussagen lassen, und werde spater 
einige Bemerkungen hinzufiigen, welche mir ftir den wirklichen 
experimentellen Nachweis dieser, sowie der tbrigen noch un- 
bekannten, wenn auch noch so schwachen Linien des Wasser- 
stoffes von Wichtigkeit zu sein scheinen. 

Die vorausgesagten Wellenlangen sind sowohl in der Ang- 
strom’schen Scala, in welcher sie durch die Analyse des 
Hasselberg’schen Spectrums -unmittelbar erhalten wurden, 
als auch in der Mtiller- und Kempf’schen Scala gegeben, in 
welcher sie hauptsaéchlich nur noch mit den zufalligen Fehlern 
der Hasselberg’schen Messungen (in der Regel hdchstens 
O°2 bis O°3 A. E.) behaftet sind. Sie sind nach den steigenden 
Werthen von / geordnet, welche den Balmer’schen Reihen 
entsprechen, zu welchen sie gehdren; das jeder Wellenlange 
beigetiigte Symbol A, (7 = 1, 2, 3 etc.) deutet ihre Stellung in 
der betreffenden Reihe an. Ich fiige noch zur Erleichterung der 
Ubersicht eine kleine Tabelle hinzu, welche in ihrer ersten 
Colonne die neuen Wellenlangen A, (nach der Scala von Miller 
und Kempf) nach ihren abnehmenden Werthen geordnet, in 
der zweiten deren Stellenzeiger 7, in der dritten die zugeh6rigen 
Werthe von / (ebenfalls nach der Miller und Kempf’schen 
Scala) gibt. 


». Vorausgesagte, derzeit noch unbekannte Strahlen des 
zusammengesetzten Wasserstoffspectrums. 


(A. = Angstrom’s Scala, M. kK. = Miller und Kempf’s Scala.) 








salmer’sche Wellenlaingen der neuen Linien und ihre Stellung 4, in der 
Reihe: 4 = betreffenden Balmer’schen Reihe 


b731°5 A. ) . § BTIG*T A ) . § 3980°2 A. '. 


’ A. . 3925°3 A. i 
8732-1 MK. 4) 1 l 6717-8 M.K. © 8? 3980-9 MEK. 


3925-9 M.K.! 


1 3887°0O A. 
“' 3887°6 MK. 
3732°7 A. 1 5 , 6718°9 A, 1.5 § 8981°6 A. ) . § 3926-7 A. 4) 


. ‘ > Ag . he ; 
3733°3 M.K. § 1) 6720°0 MK. $ 390829-9 MK. § {4 3927-3 MLK. 


J 3888°3 A. 
“+ 3888-9 MK. 
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Balmer’sche 
Reihe: A= 


3737°1A. 


3737°7 MLK. 


~ 


3761°7 A. 


~ 


3762°3 M.K. 


3840°2 A. 


3840°8 M.K. 


3892°4 A. 


3893°0 M.K. 


3901°2 A. 


3901°9 M.K. 


3962°9 A. 


3963°6 M.K. 


3998°O A. 


3998°6 MK. 


+029° 


a) 
> 


4030°4 M.K, 


1050°3 A, 


4000°9 M.K. 


4146" 
+147° 


— 
ee 


$163°3 
4164°0 MLK. 





~— 


M. k. 


bo to 
oS 


on 


§ 6771: 


6772" 


(4a 


} 6912: 


691373 


7006" 
7007 °% 


(133°3 ¢ 
7134° 


7196": 


7197 °% 


7253°6 
| 7254°7 
7290°: 


7291° 


{ 7463°: 
7464°7 
) 7494° 
7495°! 


\ 
‘8 ) 


to 


+ 


M. Kk. 


M.k. 8’ 


; i . § 3986°2 A, 
. . he 
-9M.K. 3 ' 3986-4 


§ 3892°8 A. 


‘4 
*? 3893°4 M.K 


A. (.5 § 4012°, 
M.k. §’ °? 4013+: 


3918°4 A. 


i (.5 ) 4320": 
MK. f° tt 4320+: 


) 4000°2 A. 


A.  t. 5 ) 4238°- 
5 As 
M.K.$ “¢ 4239- 
) 4054°6 A. 
© 1 4055°3 MK. 


4.5 § 4248: 


al > hs: 
M.K.$§’ °t 4248: 


) 4063°8 A. 


» « § 4650" 


- 


M.k. §’ “4 4760- 


) 4264°5 A. 


‘ ~ | 4298" 


A. i ) 4520" 
3M.K.'’ ?l 4321 


) 4219°0 A. 


of 
sha) 


) . ) 4379°6 
“) 49809°3 


/ 


tS Gi 
> 
7 
~i 
mt 


3919°O M.K. 


4000°9 MM. kk. 


4064°4 M.K. 
; ee, 4315°! 
M.K. §’ °¢ 4815°5 
_ § 4128°0 A. 

"t 4128°7 MK. 


4265°2 M.k. 


has 
") 4999+ 4 


| 4219°7 MK. 
4361°8 
4362°% 


393 1° 
3931° 


3997 ° 


B97" 


4039" 
4040° 


+ | a1 


4103" 


4104". 


4168: 
4169° 


4239° 
4239° 
4260" 
4261° 


4319° 
4319" 
4336" 
4337°5 M. 


tc 


~ 


~ 


ne) 
4152: 


- 
ww! 


M. 


M. 


M. 


M. 


M. 


M. 


M. 


M. 


M. 


M. 


Wellenlingen der neuen Linien und ihre Stellung 4, in der 
betreffenden Balmer’schen Reihe 


k. 


k. 


Kx. 


kK. 
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Balmer’sche 


Reihe: h = 


Wellenlangen der neuen Linien und ihre Stellung Ay in der 
betreffenden Balmer’schen Reihe 








4239° 
4240° 
4240" 
+241° 


4242>° 
4243° 
42405" 
4246" 
4252° 


4253° 


4256" 


4257° 


~) o 


~ 


K. 
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—_——=- 














. § 7497°9 A. 7.5 § 4958°9 A. oe 
hy 4 Ag p> 45) 
(7499°1 M.K. §’ 3 4959-7 M-K. §$ 
,_§ 438178 A. 
‘tl 4882°5 M_K. 
( 7500°0 A. -. § 5555-6 A. Dy J 
hy (5 h3) (. Ay 9 
(7501-2 M-.K. §’ 2) 5556-5 M.K. §’ 41 
. § 4383°1 A. 
As < 
") 4383-8 MK. 
, § 75093 A. (4 § 556275 A. tS 
, \) ° » Ag) 
1) 7510°5 M.K. §’ 71 5563-4 MK. §’ 41 
,_§ 4845-7 A. 
3) 4346-4 M.k 
5 F022°7 A. (.5,§ d072°3 AL 4S 
1) 7523-9 M.K. §’ 7? 5573-2 M.K.$’ 71 
,_) 4353-4 A. 
8) 4354-1 MK. 
, T5492 A. (5 f 55VZOA ULL 
1) 7550-4 M.K. §’ 7?5592-9M.K. §’ 3) 
,_) 4868-7 A 
3) 4369°4 MK. 
, §T58LOA. (4 f ATBBL AL Ug 
1/ 7582-2 M.K. §’ 41 4738-9 MK. $’ 7 
,_) 443074 A. 
‘' 4431°1 MK. 
" = 
1) 7632-8 M.K. SS’ 7“! 5654°0 MK. 
1, § 7633°3 A. 4.4 (4770-8 AL La 
1) 7634-5 M.K. $’ 4) 4771-6M.K.§’ 7 
_ f AdI74 A. 
~? 4418°1 MK. 
, § 7636S A. yf 5USO"BAL gS 
1’ 7637°1 M.K. §’ 3? 5051-6 M.K. §’ ° 
, § T64AIS AL 4.5 § 4622-8 A. 
') 7643°1 M.K. ¢° ?t 4623-6 M-K. 
, { 7654°3A. 4. ( 5062°4A. ).| 
"3 PRR .R r (? 3) & ‘ oo 6) 
10990 6 M. Kk. 5068 2 M. K. 
, (7661S A. 5 § 1634-9 A 1S 
1) 7663°1 M.K. !’ °! 4685°:7 M.K. f’ © 


4535°7 A. 


4536°4 M. 


4687°5 A. 
4688°3 M. 


4693°3 A. 
4694°1 M. 


4396°4 A. 
4397°1 M. 


4992°8 A. 


4993°6 M. 


4586°0 A. 
4586°8 M. 


4461°7 M. 


cs 
© 
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Go © 
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, 4535°9 A. 
4536°6 M. 
4540°3 A. 
4541-0 M. 


M. 


K. 


kK. 


Kx. 


K. 


— 




















Structur des Wasserstoffes. 


139 





—_ 


Balmer’sche 


Reihe: A= 


4299° 


$300° 
4303 *« 


4304° 


4401° 


4402" 


4423: 
1423° 
4428° 
4429: 


Wellenlangen der neuen Linien und ihre Stellung i, in der 
betreffenden Balmer’schen Reihe 





8 A. 
5 M.K. 


7 M.K. 
6 A. 
3 M.K. 


"9 A. 
°7 M.K. 


71°6 A. 


4604° 
1605 ° 


tO18° 


1619° 


1649° 


1649 > 


LOaQ° 


tHdo1° 


°4 M.K. 


4 A. 
2 M.K. 


8 A. 
6 M.K. 
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9 M.K. 
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7961: 
7962: 
7971" 


7972: 


) 8368° 
8369" 


8370" 


~“] 


§ 5118° 
(5119°5 
(., § 4090": 
6) 4591-0 
4482°6 A. 
4483°3 M.K. 
( 5240"! 


y 


to 


lo 


—_— 
. 


87 30 5941-4 


8372°0 M.K. 
} 4844°1 A. 


he 


/ 


089°2 A. 


4 
| 4985°9 MLK. 


(5 { 4816 
s’ >) 4817- 
(5 § 4723- 
(7 °°) 4704. 
4613-1 A. 

4613°9 M.K. 


Ooo © bv 


(.5 § 5442-4, 
M. 


"3 5443-3 
480971 A. 

4809°9 MK. 
ee 9481°5 
f’ 8) 5482-4 
4843°6 A. 

4844°4 MK. 
(., § 4926°7 
(’ 8) 4997+5 
4811°3 A. 

4812°1 M.K. 


—_ 


te 
po A3y 
4958°9 A. 

4959°7 M.K. 


). § 5231°7. 
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. A 
(’ “44 5930-6 


4844°9 M. ky. 


M. 
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A. Grunwald, 





Balmer’sche 


Li Reihe: hk = 
3} RAY 

as 4702°6 A. 

rf 4703°4 M.K. 
[ 

| 4723°0 A, 

t 723°7 M.K. 


it | 4743°0 A. 


tyes, 4743°8 M.K. 


4817°1 A. 


4817°9 M. Kk. 


4901°6 A. 


re | 4976°6 A. 


4077 ° 


—_ 


— 
_ 


5005 °- 


O006"2 M. IK. 


5018°8 A. 


5O19°C MLK. 


5VUP9°S A. 


d030°6 MLK. 


9054°9 A, 


DODD" 


ONOD00*1 A, 


o007°O MLK. 





4902°4 M. Kk. 


M.K. 


7 MLK. 


Wellenlaingen der neuen Linien und ihre Stellung 4, in de: 
betreffenden Balmer’schen Reihe 


8464° 
8466° 
8501°! 
8502° 
8537° 
8538" 
8670" 


8672° 


8822° 
8824°: 
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9033" 
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Ralmer’sche 


Reihe: A= 


5080°2 M.K. 


M. Kk. 


5079°3 A. 
910771 
5107°9 

\ 

i 
9121°9 
3122°38 


ol41° 
0142° 


9160"! 
2161° 


1162 . 
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I187° 
J1I87° 


208 ° « 


Y2O985 
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M. k. 


M.K. 


M.k. 


M.k. 


| 
| 


Wellenlaingen der neuen Linien und ihre Stellung A, in der 
betreffenden Balmer’schen Reihe 


9142° 
9144". 


9192: 


9194" 


9254: 
9256" 


9288: 
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9479°9 M,N. 
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A. Grunwald, 





Balmer’sche 
Reihe: h = 


Wellenlangen der neuen Linien und ihre Stellung 4, in der 
betreffenden Balmer’schen Reihe 








5269°4 A. 


5270°3 M.K. 


0289°1 A. 
a) 


5289°9 M.K. 


5457°1 M.K. 


0097 °4 A. 


5598°3 M.K. 


. 
—_——_— 


_~—_— 


a 








) 9484" 


"4 9486" 
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~ 
-_— ~~. 
co ry 
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or) 
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, § 9668- 
') 9670- 


_ § 977 
1) 977 


,_ § 9821 
1) ggoo- 


j10075° 


1110077 


Qo — 
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to 


~“] 





. § 5489°0 A. 
hg) 


, § 5588°0 A. 
hy 


~ § 5819°9 A. 
he) 


4A. |). 4 § 7463-2 
-OM.K. §’? *! 7464: 


{ 5970-6 A. 
°1 5971°6 MK. 


0489°9 M.K. 


A. (.5 § 7052-1 A. 
M.K. §’ 70 7053°3 M.K. 
. ( 5509°4 A. 
M8) i ‘ 
5510°3 M.K. 
AL (. 5. § 7082°7 A. 
M.K. §’ 7) 7083-9 MK. 


9588°9 M.K. 


5820°9 M.K. 


A. 


4 M.K. 


AL t.5 f 7161-8 A. (3 
M.K. §’ 7t 7163-0 MK. §’ @t 
A. (4, f 7288°2 A. lag’ 
M.K. §’ 71 7239°4M.K. §’ 3) 

. ( 5710°7 A. 

Az) . 

'5711°6M.K 

A. (4. § 72749 A. nw 
M.K. §’ 7) 7276-1 M.K. §’ 3) 


A. (., § 7025°9 A. (5) 5543 
; hog ° 9 hes roe 
M.K. §’ 7! 7027°1 MLK. § 1 5544 


) 5950° 
°2 M.K. 


0951 


oi ov 
Oo © 
bon Me | 
~) Ce 


33°38 M.K. 


6495°¢ 
°> M.K. 


6496 


{ 6663° 
6664°7 


‘1 A. 
°O MLK. 


"OA. 
°O M.K. 


51°3 M.K. 


M. kK. 
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6. 
|Wellenlngen Balmer'sche | Wettentingen|,_,__| Balmer’sche | 
rr he == Miller Index Reihe: 1. an Sites pnt Reihe: | 
| und Kempf’s eae “i und Kempf’s _— snags Miller und 
| Scala Kempf’s Scala Senko Kempt’s Scala | 
Pe we eed di ae 
| 1007770 | 1 5598°3 7924°5 1 | 4402-5 
5 982267 1 5457°1 7747°3 | «1 | 4304-0 
| 9778°2 1 5429-6 7740°9 | 1 4300°5 
| 9670" ! 5372°3 7663°1 4257°3 
—-9563+2 5312 9 76556 | 1 4253°1 
9521-9 1 5289°9 7643-1 | 1 4246: 1 
| 9486-5 1 5270°3 7637 °1 1 4243-4 
9376 7 1 5209°3 7634°5 1 | 4241°4 
| 9338-2 1 5187.9 7632 8 1 | 4240°5 
9317-4 1 5176°4 7582°2 | 1 | 4212°3 
| 9307 6 1 5170°9 7550 4 | 1 4194°7 
| 9293-6 1 5163°1 7523°9 | 1 | 4179°9 
9290-0 1 5161°1 75105 | 1 4172°5 
9256°2 1 5142 4 7501°2 ; 1 | 4167°4 
9221-0 5122 7 7499°1 | 1 | 4166°2 
9194°2 1 5107°9 7495°2 | 1 | 4164 0 
9144°3 1 5080-2 — 7 1 | 4147°1 
9104 2 i 5057-9 7464 4 2 | 5598 °3 
9100°3 1 5055°7 7291°6 1 | 4050°9 
9055°2 | 1 5030°6 7276-1 | 2 | 5457°1 
| 9035"! { 5019°6 7254°7 1 | 4030°4 
9011°3 ! 5006: 2 7239°4 | 2 | 5429°6 | 
8959°4 1 4977°4 7197°5 1 | 3998-6 ; 
8824°3 1 4902°4 7163°0 | 2 | 5372°3 
8672°1 1 4817°9 7134-4 | 1 | 3963 °6 
8538 °8 l 4743 8 7083 9 | 2 | 5812°9 
8502°7 1 4723°7 7053°3 2 | 5289°9 
8466-0 1 4703°4 7027°1 2 | 5270°3 
8372°0 465171 7023°4 | 1 3901°9 
8369 6 | 1 4649°8 700775 | 1 | ~~ 3893-0 
8315°2 1 4619 6 6945°'7 | 2 5209°3 
8289°3 1 46052 6917-2 | 2 5187-9 
—-$230°3 1 4572-4 6913°5 | 1 3840°8 
| gi948 | 4552°7 6901-8 | 2 | 5176-4 
—  7972°8 | 1 4429-3 6894-5 | 2 | 5170-9 
7962°7 1 4423°7 6884°2 |, 2 | 5163°1 

































































144 A. Grinwald, 4 
Yorausgesust| | atmersene [Yoramsgents] | Balmer sch 
hn == Miller ndex Reihe: hn == Miller Index Reihe: | 
und Kempf’s = Ram Miller und | ind Kempf’s n=\|h= Miller und 
phic Kempf’s Scala heme Kempf’s Scala 
| 
we | 
6881 4 | 2 | 5161°1 _f5556°6 6 5209°3 
6856-4 | 2 | 5142°3 5556°5 | 2 | 416774 
6830°3 | 2 | 5122-8 5544°0 | 7 | 5270°3 
6810°5 | 2 5107-9 5535°4 | 3 | 4649°8 
6773°6 | 2 | 5080-2 5531°7 | 5 | 5080-2 
| 6772-1 | 1 3762°3 5510°3 8 5289°9 
| 6743-8 | 2 5057 9 5489°9 | 8 5270°3 
| 6740°9 2 | 5055°7 5485°2 6 5142°4 
| 6727 9 1 | 3737°7 5482°4 3 4605 °2 
| 6720-0 | 1 | 3733 3 5479°9 | 7 | 5209°3 
(6717-8 | 1 | 87821 5477°8 | 5 | 5030°6 | 
| 6707°5 | 2 | 5030 6 5464°3. 6 5122°8 
- 66928 | 2 | 5019 6 5451-2 «5 |) 50063 
| 66750 | 2 | 5006-2 5448-4 | 6 | 510779 | 
| 66647 | 3 | 5598 3 5445°3 | 7 517674 
| 6636-6 | 2 | 4977+4 5443-3 | 3 4572°4 | 
6536 °5 2 4902 °4 5418°9 6s 5080°2 | 
6496-5 | 8 5457 1 5404-1 | 8 | 5187°9 
| 6463-8 | 5429°6 53782 | 8 516371 
| 5977-0 | 4 5312°9 5376-2 | 8 | 51611 
— «59716 | 6 5598°3 5354-2 | 6 | 50196 | 
| 59512 | 4 5289 9 5340°0 | 6 | 5006°2 | 
| 58209 | 6 5457-1 5338" 1 5 | 4902°4 
| 5808°5 4 5163: 1 5280°3 | 7 | 5019°6 | 
| 5806°2 | 4 5161: 1 5268°6 | 8 | d057°9 | 
| 5746-4 | 4 | 5107 9 5246-1 | 5 | 481779 
5711-6 7 | 5429-6 5241-1 | 3 | 4402°5 | 
| 5690-1 4 50579 5240°3 | 8 5030°6 
| 5687°6 | 4 5055°7 5236°0 | 7 | 4977-4 | 
| 56540 | 2 4240°5 5232°6 | 4 465171 
| §651°3 | 7 5372°3 5184°8 | 8 4977'4 
| 6649-0 | 5 5187°9 5139-0 | 6 4817°9 
| §636°5 «| 5 5176°4 5119°5 | 3 4300°5 | 
| §592°9 | 2 4194°7 5106°6 | 8 | 4902°4 
| 55889 | 7 5312°9 pense | 5 | 4649°8 | 
| pa78-1 | 5 5122°8 “(5063°2 | 3 4253°1 «| 
| §573°2 | 2 4179°9 5060°0 | 6 4743-8 | 
| 9963 °4 2 4172°5 5051°6 | 3 4243-4 | 
| i | 











<a et ac AE RIOR AIO NE AEE UTE ATCO AG OA a aa 

















ee 7m - 
tae aad 
aS Ree 


Structur des Wasserstoffes. 


l 4 o 





Vorausgesagte 
Wellenlingen 
An = Miller 
und Kempf’s 


Scala 


0038 ° 
a018" 
4993" 
j4959° 
"14959- 
4947 > 
4941° 
4927° 
4920" 
4912>- 
4599 ° 
4892: 
4877" 
4859°6 

_ 14844" 
'4844° 
4817" 
4812: 
4809" 
4771° 
4760" 
4738° 
4724° 
4696" 
4694" 
46588" 
4699" 
4635° 
4623° 
4613°¢ 
4608 ° 
4591° 
14587" 
14586" 
4585° 
4541° 

_ $4936" 
14536° 
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! 





Index| 
C= 


Balmer’sche 


it = Muller und 
| Kempf’s Scala 





Reihe: 





oO & & 


Oo fF 7 97 9) 


- 
~~ 


w bo 


47 23° 
4817° 
4194° 
4166" 
4649° 
4703° 
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~-0O. 
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4619° 
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4354° 
4354° 
4346" 
4337 ° 
44321° 
"14320° 
4319° 
4315" 
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4248: 
44239° 
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4169° 
4152°6 
4128° 
4104" 
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4055°° 
4040 ° 
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3982 ° 


Vorausgesagte 
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und Kempf’s | 


{ 


~~ 


Ww to 


Oto» Ww - 


al 
a 


Lo 


— 


C= 





OO 


ay Sy = SG 





Balmer’sche 
Reihe: 
ht = Miller und 
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4241°4 
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4172°5 
4164°0 
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4147°1 
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4030°4 
3998 °6 
4050°9 
3901°9 
4030°4 
3893°0 
4050°9 
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146 A. Grinwald, 

a ’ icine 
Vorausgesagte a a \ orausgesagte tiatittin 
Wellenlangen , Wellenlangen ae 

; e Index Reihe: “ Index Reihe: 
An = Miller ‘ An = Miller ai 
» , | #= |h= Miller und ,. | a = |h= Miller und 
und Kempf’s ss Zs und Kempf’s " “ie 
Kempf’s Scala Kempf’s Scala 
Scala Scala 
3980°9 6 3732°1 3919°0 8 3762°3 
3957°7 7 3762°3 
3931°8 fi 3737°7 3893 °4 8 3737°7 
3927°3 7 3733°3 3888°9 8 3733°3 
3925°9 7 3732°1 3887°6 8 3732° 1 
| 














Da die in der Columne unter A, angefiihrten Wellenlangen 
in der Regel nur bis zu 0°3 A. E. fehlerhaft sein durften, so 
k6nnen die durch Sternchen (*) hervorgehobenen Linienpaare: 
(7464°7, 7464: 4), (5556°6, 5556 °5), (5063 °0, 5063 °2), (4844-9, 
4844-4), (4587-2, 4586-7), (4536°6, 4536-4), (43854: 1, 4354-0), 
(4321-0, 4320°9), (4239°8, 4239°1)?, deren Linien von ver- 
schiedener Herkunft sind, weil sie zu verschiedenen Balmer’- 
schen Reihen gehoren, trotz der Differenz ihrer Wellenlangen 
moglicherweise auch aus je zwei zusammenfallenden Linien 
bestehen, welche zusammen je eine einzige Linie bilden, 
deren Intensitat die Summe der Intensitaten der beiden Com- 
ponenten ist. Umgekehrt kénnen zwei Linien verschiedener 
Herkunft, wie z. B. 4, 4959°7 (Balmer’sche Reihe: h = 4166:1) 
und A, 4959°7 (Balmer’sche Reihe 4 = 4649°8) — trotz der im 
Wege der Rechnung gleichgefundenen Wellenlangen — wegen 
der kleinen Fehler, mit welchen die letzteren behaftet sind, aus- 
einanderliegen und in diesem Falle bei hinreichend grosser 
Dispersion von einander getrennt werden. Der Fall, dass zwei, 
ja selbst mehrere Linien verschiedener Herkunft ganz oder 
doch so nahe zusammenfallen, dass sie als eine einzelne Linie 
erscheinen, deren Intensitat die Summe der Intensitaten ihrer 
Componenten ist, ist beim Wasserstoffe kein vereinzelter. 
Im Gegentheile sind Falle dieser Art die Regel, wie hier und 
in der Folge zum ersten Male nachgewiesen werden soll. 

Priift man namlich die Linien des zusammengesetzten 
Wasserstoffspectrums auf ihre Herkunft, so stellt sich heraus, 
dass die meisten derselben unzweifelhaft — als Glieder ver- 
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schiedenen Ranges (Stellenzeigers) — zu zwei und mehr ver- 
schiedenen Balmer’schen Reihen gehéren. Die im Nach- 
stehenden gegebene ZuSsammenstellung der Linien des 
Hasselberg’schen Spectrums ist ein beredter Ausdruck 
dieser Thatsache, indem neben jeder Linie die Werthe von h 
fiir die verschiedenen Balmer’schen Reihen, zu welchen die 
sie erzeugenden Componenten gehéren, angegeben und den- 
selben Symbole von der Form »2« beigefiigt sind, durch 
welche angedeutet wird, dass die betreffende Balmer’sche 
Reihe # mit vy von den acht ersten hier in Betracht gezogenen 
Gliedern in das von Hasselberg gegebene Spectrum fallt, und 
dass unter diesen die beztigliche Linie (oder vielmehr deren 
betreffende integrirende Componente) als Glied i, mit dem 
Index # auftritt. 

Die erste Columne der Tabelle gibt die Wellenlangen i 
(Angstr. Scala), die zweite die Intensitaten der Strahlen des 
zusammengesetzten Wasserstoffspectrums nach Hasselberg, 
die dritte Columne die Symbole w™ der zugehorigen inte- 
grirenden Componenten i,, (soweit dieselben bis jetzt ermittelt 
werden konnten), die vierte die Werthe von hs fiir jene Balmer’- 
schen Reihen, zu welchen die einzelnen Componenten 
gehoren. Die Intensitaten der letzteren sind unbekannt, ihre 
Summenwirkung ist jedoch als »Intensitat« des betreffenden 
beobachteten Wasserstoffstrahles gegeben. 


7. Ubersicht der bis jetzt ermittelten Componenten der Strahlen 
des sogenannten zusammengesetzten Wasserstoffspectrums. 


(Vergl. Tabelle I.) 





























| at PF } _ ° 
re | = S E 5 | Zugehorige , | = e E 5 Zugehorige 
adi . Wellen- — i@ © Siac «| W ellen- n £52 ae 
Po © (/£- § Balmer’sche is © '€ §|Balmer’sche 
‘ linge S is.~ 2! Reih lange Ss ihc e Reihe 
) | como | eine ££ ino eine 
a Ee aor Bice h be ; 
i nv | aaa | * | — 
= ® on ——— : ‘ae ‘an 
f 21 | 4817-08 ( 28 | 4795-70 
6422°67 | 1°22). 33 5395° 10 6394°32 | 1°2.¢ 3° | 5371°38 
| 
i 5709: 11 (4: 5683 °90 











i 


wi ie ee 


——---- 








































148 


A. Grinwald, 














6296°90 


6283°39 


6273°00 


6269°63 


6237 °26 


6232 °09 


6223°96 


6200°76 


6198°67 








3 





ee 


me ee 


——— 


24 
3 
4? 
21 


33 


0289°08 
oo097 * 44 
9783°38 
4712°79 
5277°88 
9770°28 
0269° 40 
3483 ° 21 
4702°958 
0266°35 
3469 ° 095 
3462-43 
59039 ° 67 
4668°18 
0228°13 
3444°93 
4650°38 
0208° 45 
0012°03 
4649°02 
0206°89 








6163°95 


6161°22 


6158°68 


6154°94 


152°65 


op) 


6150°74 














Ob 


| 5479°46 





o179°51 
3421°45 
4618°82 


3419°41 
9170°08 


9652 °30 


9168°33 


3417°21 


0166°42 


5467 °57 


O177°78 


: | 2 15 & & Zugehdrige , = 16 & 2} Zugehirige 
att | = ns | Reihe iu = (‘2S ou Reihe 
’ | | aa je Os & ox 
.? ny f | mv 
13 | 3532-62 | F 23 | 4647°28 
6358°54 | 1 43 | 5652°30 | 6196°14 | 3 |- 32 | 5204-62 
( 52 | 5839-71 ( 43 | 5507-90 
| 23 | 4753-03 aaaiaictat ha § 12 | 3434-56. 
32 5323°31 wien | 93 4636°51_ 
6337°60 | 1°2 | oe | semers I 13 | 3431-03 
52 | 5820-30 | 6175°57 | 2 Y 93 4631°87 | 
/ 95 | 4743-00 ( 34 | 5187-08 | 
6323°87 | 4 Y 34 5312-02 22 | 4630" 16 | 
(42 5621°26 | 6173°57 3-4) 32 5185-64 | 
- 13 | 3500°28 Il 43 | 5487-24 
| 93 | 4725-69 (93 | 4997-33 
6300°75 | 1°2 | os | amet O10" 48.) 8°91). gs. |. crenren | 
52 | 5786°26 © 23 | 4625-40 | 
13 | 3498-40 | 6167-07 | 1 ) 35 5180°65 
a5 | 4722-96 ( 43 | 5481°71 


3423-09 | 
4621°09 | 


5173°42 _ 


5471-05 


0770°28 


3418°2] 
5469°16_ 


4613°23— 


| 














Structur des Wasserstoffes. 


149 








Wellen- 
lange 


h 


6145°70 


6143°33 


6140°68 
6138°80 


6134°45 
6126°61) 
neblig 3 


6120°98 


6118°42 


6112°04 


6107°53 


6097 ° 66 


6095* 20 


6093 ° 00 





| 
| 


| 


=. Intensitit 


1+2 
1-2 
! 
! 
6 


| 4 





| 





pa ~~ _aalin 


c= ee 


Chemie-Heft Nr. 3. 


Symbole 


der Compo- 
nenten 


94 


33 


(34?) 


Zugehorige 
Balmer’sche 
Reihe 


i= 


516229 
3412-89 
5160°25 
5839°71 
3411-61 
5158°24 
5458°08 
3410°38 
4604°43 
| 5156°88 
5456°19 
| 5153°10 
| 5452-87 


9633 ° 7: 


3414°31 
| 
| 
| 





| 

3403-73 
| 3400°42 
- 4590°63 
| 5141°51 
| 5440°61 
5621°26 
| 3399-08 
| 3395-81 
| 5133-93 
| 5432-86 
5130°68 
5428-68 
5121°92 
3386°17 
4571°65 
5119°82 
5597 °44 


~~ 


0118°18 


0415°98 


— 


. 6062°88 





Wellen- 


linge 
h 


] 


| 
6090°00 | 
6083 * 85) | 
neblig, 7) 


doppelt /| 

| 
6080°00 | 
6075°41 | 


6073°82 | 


6069° 56 


6066* 82) 
doppelt } 





6055 ° 67 
6052 ° O06} 
neblig } 


6047-24 


6044°44 | 


6042 *30 





6040723 | 


6031°07 


Intensitiit 


~, 


vr 


oS 








| 
| 
} 
| 
! 
} 
' 


Symbole 


' 
5 
ac 
ES 
~ 
5S 5 
2 
, ”- 
eB) 
Ao, 
rT hg 


» 
23 
3! 

» 


35 


» 


yNQo 
* 


Wegen Unvoll- 
standigkeitder bis 
jetzt gefundenen 

) Balmer’schen Rei- 








Zugehorige 
Balmer’sche 


Reihe 


h= 


9115°38 | 
5413-16 | 
a709° 11 
4563 ° 00 
0110°38 
5783°38 | 
5107°08 | 
5105°67 | 
5403°13 | 
9101°92 | 
2 | 
) 


5399° 1 
4551°9: 
D098 °% 
9395° 10 


a 9 


0740°28 


9096" 15 


9093°01 
5683°90_ 
0820°30 
3364°05 


4538°99 
3359° 50 
4535 °63 
D079°35 | 
3398 * 20 
0077 °40 
3397 °06 
5371°38 
9073°85 





hen nicht nach- | 
weisbar, 





a TL te ee en eg meg ee 6 pent ee Be Tn cae et 


I SB » 


Se ne 


aw 2. 












































150 A. Grinwald, 
| 3 |S 8 e 3 i< . 
| '< © _ *S wes oy a = orice 
| Wellen. | & [4 E2 Zugehorige Wellen- | = |# E2 Zugehorige 
| ade 5 |E 5 8 |Balmer’sche Sea § |£5 5 |Balmer'sche 
5 Zins * Reihe ane a |lns © Reihe 
Ok wt Be ih a 
| t | “ns i | my _—_ 
— — ————s eS eee — ——— ae — a {a Se ne 
poe § 33 | 5063-00 ( 12 | 3319-14 
| 802021) 4 1) ge | 5786-26 cora.gr | [y 28 | 4481700 
| Wegen Unvoll- | °9/4°84 | © | 3 | 5018-7 
| gare . 53 5487 * 24 
' ° ittelten j 12 3316°36 
6022°87 3-4 jetzt ermitte amis ™ 
Balmer’schen Rei- 9969°15 | 3 |) 53 0481°71 
hen nicht nach- om i} ® 3314°72 
weisbar. 9966°957 | 3°4/) 53 | 5479-46 
: f 22 | 4515-36, { 12 | 3312°55 
6020°49 | 4 1t 34 | 5057-08 | 5962°62 | 3 1) 38 | soos-ss 
6017°46 6 3° 9054 ° 87 5959-00 3° 34 5005°43 
2 Q22Q-29 
ove} | 22m + | ne 
_— me 1 iyo | sete | 5955-47] 1 |? 32 | 5002-49 
doppelt 33 | 5049-42 | tees 
81 | 5770-28 i sao 
| ( 1° | 3886°87 | 5949-15 | 4 a — -o 
| 6006-40 | 1 |) 93 | 4504-75 Oe iccsiaiion 
| 33 5044°93 settcao | ¢: j 33 4995 °00 
| (42 | 3335-45 | (83 | 5709-11 
-9 : 
oweres) * it ee | soseoe (22 | 4457-07 
noa-5 | aegis 32 | B04t-78 | 997° 86 1 ft 53 | 5458-08 
a (52 5512°03 12 3300-40 
6 12 | 3381°77 | soarets 2 , 
5997 °38 1 ) a th ed 59941°15 1 ’ — 41 
5: 9007 *90 5! 3456° 19 
{ Inv b 
| wrugee rene 33 4987-76 
standigkeitderbis | 5937.91 15 |) 43 | 5277-88 
soos-74 | 3 [7st seuutenen ( 53 | 5452 87 
Balmer’schen Rei- 7 
5935°36 23 | 4451-47 
hen nicht nach- 
5930°77 | 5 33 | 4982-16 
weisbar. 
5991°95 | 3 33 | 503308 | noo- 40 | 4 § 12 | 3292-90 
; 93 | 4492-50 | oo | 44 | 5269-40 
o989°91 | 3 1) 32 | 5031-67 | 12 | 3291-30 
eee? ( 34 | 502983 J 34 | 4976-61 
er el ioe SO) ] 43 | 5266-35 
5982°17 | 4 23 58 | 5440-61 








| 4486°53 


















































Structur des Wasserstoffes. 


























3 3 S 5 | Zugehorige 3 3 a S | Zugehorige 
—— Z £3 5 Balmer’sche eg 5 B3 5 Balmer’sche 
, = |” 3 Reihe ‘y = | 8 | Reihe 
. t nv oa i nv — 
: —_ 
‘ Wegen Unvoll- I, 23 4416 08 
stindigkeitderer-] _. |. |) 32 | 4945-57 
5920-09 | 4 / mittelten Balmer’- a Ts } 74 0097 * 44 | 
schen Reihen 83 5652 °30 | 
[nich nachweis- . 2 tf 38 4942-28 
\ bar. o883"02 1 © 1) 52 | 5403-13 | 
(32 4969°11 ‘ Wegen Unvoll- | 
5915 60 | 4 |) <3 5432°86 standigkeit der bis | 
12 3984 07 5878 08 | 4 / jetat ermittelten | 
5911-32 | 1 |' 32 | 4965-22 lng 
/ 54 5428-68 hen nicht nach- 
weisbar. 
s90g-02 | 2-31) 3 | 496884 | 5g75-45 | 1 | 68 | 5507 90° 
+ 6 | 9989°67 | 5871-38 | 4 | 32 | 4932-04 
ens 24 4428-61 waeive | 4 f 2! 4401°77 | 
33 4959°88 |‘ | gs 5633°73 | 
Wegen Unvoll- ‘Sind wegen Un-| 
| sting der er. \ volistandigkeit | 
5903-06 | 1°21: mittelten Balmer’- 5863°91 | 2 Ger bis jetzt er- | 
| schen Reihen 5861°01 | 1-2! mittelten Balmer’- | 
nicht seer schen Reihen | 
ae saaliiivete- | 
5899°97 | 172) 28 4495-14 \ bar. 
, 25 | 4423-02 ( 3255°11 
5807-50 | 1 |) 33 | 4953-86 | sg59-32 11 |) 23 | 4304-58 | 
(53 | 5415-98 ( 41 | 5208 45. 
5895°41 | 1 33 4951°97 5856°67 | 1 23 4392 °57 | 
‘ eo § 28 4420°02 5850°96 | 2 32 4914°75 | 
9893°36 | 1°2/) 38 | 4950-30 | 5848-61 | 2 | 5° | 5371-38 | 
/ Wegen Unvoll- ( 23 | 4385°47 
 seconanemrtos 9846°54 | 1 1) 63 | 5481-741 | 
a mittelten Balmer’- + 22 4376°55 | 
eoeteut te | 31 | 4901-38 | 
5835°45 | 4 | 
| 








nicht a eis- 





| schen Reihen 
| 
| 











te 


44 | 5187-08 


63 | 5471705 

















A. Grinwald, 

































































- i 9 | | ~ lo S «| 
| Ss os S| 7ucehorige e S 2 = o Z, vehorioe 
Wellen- | ‘a |2 E 2 aangeinlictgs Wellen- = é E 2 Zugehorige 
lince | 5S | &O 2 Balmer’sche Se € |£5 & |Balmer’sche 
ans (ewms- | Reihe Ta = int” Reihe 
h Goel ie h 7. ™ 
| ¢ n’ |; | 1 ny k= 
— —_ : ae — 
| | | | 
| { 33 4899 12 eee ( 22 4342 °76 | 
5832°34 | 2°: a peice 5790°52 | 2 |) puget 
983 34 3 / 6- 0467 ° 9% ' | | ( 64 0428 ° 05 
5830°53 | 2°3) 8! 5597 ° 44 | ‘7 Wegen Unvoll- 
| | Wegen Unvoll- | || standigkeit der bis 
| Ni penn 5786 +32 oo jetzt ermittelten 
582400 | » | oe ene | -) Balmer’schen Rei- 
| Balmer’schen Rei- | [hen derzeit nicht 
| Wiss derzeit nicht | nachweisbar. | 
c | 9: =O ‘and 
| nachweisbar. | , 33 4858°87 
2s t meeees an | 7 4 
seee-ao | geain | ees! a sreeree | 4 if 48 | 58ear5s 
_ 00 | 3°41) 63 | 5458-08 | | | 
alge Be ts | it 5k 5312°02 
5818°82 | 3 33 | 4887-71 soee-se | o ge | cen) 
. o1(S° 12 | t 2s 333°43 | 
(82 | 4885-43 r se: | eteilie | 
5816710 | 1 |. 4% | 5170°08 | 5773°85 | oe ceaan 4 
“eee ge wwe tS 1) ge | Bee-K 
. 6 0492°8% 
| Q? 2AQ~- 17 | 
seia-ag |g |f 2% | 4360°82 | Gl Beaba 
ae “48 | < : pared 57 2()\9 3 =~190-ReQ | 
| te | 5168°33 salah, Ti . intending | 
5812°00 | 6 | 43 | 516642 Se | eee ee | 
| 4 ’ | 
| Wegen Unvoll- Wegen Unvoll- | 
| | staindigkeit der bis stindigkeit der bis | 
5804°50 1:2 jetzt ermittelten 5765°42 Q- 3). | jetzt ermittelten | 
|} Balmer’ nenen nad | | Balmer’ mune wl | 
| \ “exe eisbar. \ nachweisbar. | 
| | 32 | 4874°82 | 5761-94 | 1 44 | 5121-92 | 
. | | | 
9803°10 | 1 : 42 | 0108°24 pf o119°82 | 
| f 68 | 5440-61 | 5759-35 g-4\) 58 5289-08 | 
| _ Wegen Unvoll- | 62 5399°17 | 
| | stindigheitderbis 5756°42 | 3°41 32 | 4835-66 | 
5799+ 92 1-2): jetzt ermittelten |; 28 4304°57 | 
Balmer’schen Rei- oom tlh Aa | 33 4821°33 | 
| Pinas o/39°355 | 1 |} ge i “— 
if hen derzeit nicht | 42 5101°92 
| '. nachweisbar. i; - 5456°19 
Poe ( 33 | 4869-84 | |§ 28 4303 °33 
5797°80 | 1 |) a | nee. 5737-00 | 1 1) | 
43 5153°10 | (4 5k 5269°40 | 
579517 | A 63 | 5432°86 | '§ 34 | 4817-08 
eit di ‘ = , ; 5734°77 a 
5793°33 | 2 22 | 4344-80 om 7 D 53 5266° 35 
| 
























































| 





Structur des Wasserstoffes. 

















0729°85d 


a 


© 
to bo 
— 


“3 A) 


°63 


or 


0711°83 


2) | 
~) 
—_ 
oa) 
— 
no 


or 
~] 
© 
Lo 
bo 
or 


9699 ° 34 


( 
xc 
0692 °97 


6°56 


5696°09 | 


o688* 10) 
neblig 


0683" 09 


0681°64 


0671°88 | 


—_— 


| ' | 
elf hae 
she | -—_ oo 
Well = |& & 2| Zugehdrige 
ellen- wR '£.2 ©!\Balmer’sche 
rm = ry) oO aimer sche 
lange 3 i= 
<a |ngs Reihe 
A oe oo 
. | | ——- 
7] mv | _— 
'§ 25 | 4299-80 
5733°30 | 1°2| . cnn. ot 
‘ | 5 | 0096° 195 


= 


| 5093-01 
| 5371°38 


D 


—_ 
el 


Wegen Unvoll- 


| stindigkeit der bis 


4 f)j 


—— 


etzt ermittelten 


hen derzeit nicht 


—s 
. 
to 
-——_— 


Balmer’schen Rei- 


nachweisbar. 
1? 3174°90 
44 3079°35 
43 | 
42 | 
83 | 
12 | 
12 | 
33 | 
| 
| 





9077 ° 40 
39073°85 
0479°46 
3167°92 
3166°26 


0471°05 
45 9063 * OO 
a8 0228°13 


Wegen Unvoll- 


, Standigkeit derbis 
‘ 


jetzt 


ermittelten 


Balmer’schen Rei- 


'~ derzeit nicht 





nachweisbar. 
12 3157-20 
St | 5456-19 
| 3156°43 

2 | 3153-13 

24 | 4256°57 
| 5044°93 

3 | 5395-10 
42 5043°39 
2 | 5041°78 

St -5208°45 








Wellen- 


lange 


3669" 


9666" 
0662" 


5660" 


0608" 
39656" 


5654" 


0641° 


5633 ° 


9630" 


0629° 


0625 


57 


66 


61 


“41 


D0 


30 | 


80 


Intensitét 


~~. 


bo 


— 


-9| 


Symbole ; 


| 
| 





- 


stindigkeitder bis 


jetzt 


' 

ac}, _ 

E 2 | Zugehorige 
o¢ re 

©} 9 |Balmer’sche 
es Reihe 

‘- 





h= 


94 | 4252°39 
a3 5206°89 | 
12 | 3148°12 | 
64 0312°02 | 
45 5033°08 | 
26 4245°45 | 
42 5031°67 | 
33 | 4753-03 | 
44 | 5029-83 | 
25 | 4242-68 | 
24 4240°70 


| | 


84 | 5428°68 | 


Wegen Unvoll- 


ermittelten | 


Balmer’schen Rei- | 


[ nen derzeit nicht | 


nachweisbar. 
35 | 47438°00 





4725°69 


5166°42 | 


e* 
“ 
~~ 


44 5018°77 
52 5185° 64 
12 3136°17 
62 529249 
12 | 3134-21 
a3) | 8 180°Go | 
61 | 5289-08 
83 54195°98 
52 | 5173°42 | 
12 | 3128-15 | 
03 | 4293-14 | 
41 | 5005°43 
56 | 5170-08 | 
63 | 5277-88 | 
12 | 3125-30 | 
22 | 4219753 | 


w~ 
wo 











oe pi 















































154 A. Grinwald, 
Pe = ac — = le Bc 7 
Wellen- | @ [2 § Z| Zusehorige} Ween | % 4 E 2 | ZugehGrige 
lange 5 50 8 Balmer’sche linge 5 [EO 3 Balmer’sche 
ae |N5 Reihe ens Reihe 
i =| 3 N TS 
i wi h= i | we | 
| 
F 12 | 3123-63 | 5560°85 | 1 54 | 5107-08 
erinadh te 35 | 4722-06 | __ ( 24 | 4165-48 
43 | 4996-87 | 9°44 | 1°2)) Gs | 5906-89 | 
5621°24 | 1 54 5162°29 25 4163°32 | 
( 64 | 5269-40 | 5551-45 | 2-3!) 53 | 5098-58 | 
oe 43 | 4995-00 62 | 5204-62 
iets Sk. | ee § 12 | 3081-49 
; | lg at | goat-e5 J 2°48°67 | 11) os | 4i59-78 | 
0619°33 | 1 1) 53 | 5156-88 | 5542-26 | 2-31 12 | 3079-01 
42 | 3117-02 | __ ; 12 | 3075-83 
| 23 | 4907-98 | °°°8°40) 4 |) 34 | 4650-38 
5610°80 | 4 33 | 4712-75 , 33 | 4647-28 
43 | 4987-76 | 5532-8411 |) 6 | 5187-08 | 
58 | 5153-10 ( g1 | 5312-02 
5607°84 | 1 23 | 4205-94 12 | 3071-63 
5602°46 | 2 22) 4202-06 J | | 25 | 4146°39 
| 23 | 4198-68 . 42 | 4914-75 
iste x’ 3) | 4702°58 53 | 5077°40 
er |S j 4* | 4976-61 ; { 23 | 4144-29 
(55 | 5141-51 | 9929°98 | 1°2)) gs | 5190-65 
beh ( 12 | 3108-64 | 5523-04 | 1 62 | 5177-7 
9999°69 | 3°4/) 95 | 5371-38 | 5520-52 | 1 64 | 5175°51 
iomignas ; 42 | 4969-11 | 5517-24 | 2°31 12 | 3065-26 
9990°25 | 1°2/) 53 | 5133-93 12 | 3063°51 
_ Wegen Unvoll- a \ 33 4631°87 
| stindigkeitderbis setetlinndl ie | 44 | 4901-58 
5578°33 | 1°2 , jetat ermittelten 38 5170°08 
Balmer’schen Rei- 33 4625°40 
[ nen derzeit nicht 9906°78 | 1 { 5! 3057 * 08 
nachweisbar. ( 64 09162°29 
I 43 4953°86 23 4128°54 
5573°11 | 1 2 53 ll syigeqg | 5504750 | 4 | 55 | 5054°87 
\ (54 2) |S 64 5160°25 
5571725 | 1:2) 43 | 4951-97 31 | 4618-82 
aT 6 42 | 4945°57 | 5498-45 | 4 } 43 | 4887-71 
063"o1 | 1 1) 74 | 5989-08 53 | 5049-42 


































































































Structur des Wasserstoffes. 159 
3 (5 as BS |Ve a! 
| o (oe) O17 rehorig = fo) o|7 horig 
" , - |6 € Z| Zugehorige , ‘. mn |\6 & LY | Zugehorige 
— c ES 5 |Balmer’sche irc | 5 IES 5 |Balmer’sche 
| . = io E “| Reihe ; g £ as =| Reihe 
z | n” | h — 1 nv h — 
| ; | 
| | ‘ Wegen Unvoll- 9433°83 | 3°45? 4990-41 
| | \ stindigkeitderbis ] 5429°96 | 1 | 74 | 5162-29 
. . 92 we orn 
5494°79 | 3 |) jetzt ermittelten china + ( 2 4070 5 
| |) Balmer’schen Rei- 7 | (74 | 5160°25 
| | hen derzeit nicht | ( 53 | 4982-16 
| | | | 
\ nachweisbar. 9425°00 | 3°40 7% | 5156°88 
in | if 12 | 3051°79 | il gt | 5208-45 
— | ; | 53 9044°93 | i( 3° | 4551°95 
0480°04 | 4 | 53 5033 *08 5419°03 | 4 44 | 4817°08 
'( Wegen Unvoll- 54 | 4976 61 
\ standigkeit der bis '( Wegen Unvoll- 
0473°81 | 1°2)/jetzt ermittelten stindigkeit der 
5470°64 | 1 \\ Balmer’schen Rei- roe ae | bisher ermittelten 
fen derzeit nicht} °°‘ °? a) Balmer’schen Rei- 
'\ nachweisbar. 'f hen derzeit nicht 
5464°30 1 dt 5018°77 | nachweisbar. 
™ Quecksilber-Linie vo | 5409°96 | 1 | (22 4057°08 
| 0459°90 deckt wahrscheinlich (23 4036-10 
| einen Wasserstoffstrahl, dessen 5408°18 | 1 |) " 5141°51 
Componenten: | (23 4054°57 
| (933 | 
Ra. 5404°50| 1 | 53 | 4963-64 
(642) pe 3 
_— oe 2 a3 |) «=64959°88 
. . oO 7 yA 2g | 2D. 
| |¢ 4B | 4849-98 ] a Benn: “ 
5456°18 | 1 2 62 | 5115-38 ie | 9tseres 
| y Y 
L 74 5187°08 | '( Wegen Unvoll- | 
| ( 42 4848°17 | standigkeit der 
5453°96 | 1 |) ea ‘ oe 1) hic 
| | ) 53 5008°85 539856 | 2 bisher nee 
| 5451°45 | 1°2! 62 5110°58 Balmer’schen Rei- 
ye ( 62 5105°67 {hen derzeit nicht 
0445°85 | 1) 83 5228-13 '\ nachweisbar. 
53 4995°00 9397°59 | 1 73 | 5130°68 
0438°98 | 1 63 5098 °58 ‘ine : 53) | 4953-86 
76 | 5170-08 | °89*19) 1 |) 6s | 5057-08 
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A. Grinwald, 








(PP TE 


W ellen- 
linge 


h 


Compo- 
nenten 


der 





=~. Intensitat 


Zugehorige 
Balmer’sche 


Reihe 


h= 


Wellen- 
lange 


h 


Symbole — 


Intensitat 
der Compo- 


~~, 


~ 
~ 
< 


nenten 


Zugehorige 
Balmer’sche 
Reihe 


h= 








ea eee 
- oe < 





5391°67 


0390" 51 


03877953 


5335°87 


5331°04 


0321°36 | 


5319°60 


5317°28 





~~ 


ric) 


“1 to Or to 
i 


ohn 


~~ 
we 
— w 





to oS 
lo oe 


r 
a) 
~' 


le 


-_ 


_— 


bo 


~* 


> OO US oo 


to 
Ww. 


or be 
oe) 


te 


_ 


“J 


ee . 


oo 
— 


22 


1 te 


-_—=— —__ 


~ 





4043 ° 
°97 
0054" 
o175° 
4042 ° 
4950" 
4040° 
°92 
9049 ° 
o119° 
o170° 
4029° 
o107° 
4023° 
0029" 
4016° 
°D1 


4951 


o121 


o1l41 


4007 ° 
9008 ° 
oU79° 
400 1° 
4743° 
"49 
°92 


3997 ° 


9002 


0121 


o118° 


3990" 
3989 ° 
4889° 
O007 * 
o107° 
3988 ° 
9054" 


ays) 


87 
ol 
85 
30 
89 


42 
82 
O08 
76 
OS 
71 
83 


are | 
(2 


45 
89 
30 


= 


(4 


OO 


97 


18 





0313°18 


5308 °38 


530264 


0290°78 |: 


0283°64 


0277°78 


9272°00 |: 


9265°78 | ¢ 


0263°65 | 


5260°94 


0296° 23 


0237°36 | 


0230° 30 


0228°05 


5225°43 


5221766 











CO mH Or vo 
w he bo 09 


>) 


84 


24 


4722 


398 1 


4855 


4959° 
0029" 
o079° 
°93 


3962 


*96 
°06 
487 4° 
4976" 
0096" 
4869" 
4702° 


82 
61 


83 
30 


Wegen Unvoll- 


nachweisbar. 

34 4428°61 
63 4942°28 
3° 4423-02 
32 4835°66 
74 9005 * 43 
8° 9054: 87 
22 3947 °52 
62 4932 °04 
73 4996°87 
22 3927°89 
44 4649 ° 02 
45 4647 °28 


standigkeit 
bisher ermittelten 


4901 


0018" 
4899° 
4799" 


der 


Balmer’schen Rei- 
| nen derzeit nicht 


"08 


= * 


(4 
12 


70 | 
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| 

Wellen- | 2 
linge | 2 
|; = 

h i‘ 

| # 

a219°7: 1 


9213°67 


0204°39 


5201°93 


9198°93 


2199°90 


9190-09 


D9187°355 


0180°14 


9174°26 


ol70°88 


_ 





2ic 
5&2 Zugehorige 
ES 2 Balmer’sche 
ln & Reihe 

c 

‘ hh c- 
| ay 


'( Wegen Unvoll- 

standigkeit der er- 
mittelten Balmer’- 
schen Reihen der- 
zeit nicht nach- 


CO —_ —- 


weisbar. 


, 63 4887°71 
/ gh 5005°43 


Wegen Unvoll- 
Dei: , : 
| staindigkeitderbis 
| jetzt ermittelten 


_, Balmer'’schen Rei- 
hen derzeit nicht 


nachweisbar. 


24 | 3901°23 
23 3899°40 


ae oo 4621°09 
7° 4942°28 
, 4 4618°82 
( 83) | 4987-76 
2 3892 °42 
4° 4613°23 
85 4982°16 


Wegen Unvoll- 
stiindigkeit derbis 
jetzt ermittelten 
| Balmer’schen Rei- 
[ hen derzeit nicht 
nachweisbar. 


44 | 4604°43 


| 23 | 3880°74 
if 22 3878°13 
tgs 4963 °64 





Wellen- 


Nl 
| 
| 
| 
| 


} 


liinge 
h 
5168°09 


9164°59 


5156°2Z5 


5153°86 


9146°48 


5142-84 


5136°65 


5133 °66 


O131° 04 


9127°29 


0122°96 


5120°61 


5113°29 
5108°45 
5106°46 


59102°78 


Intensitat 


~, 


| 
i 


e 4 
3 





| 


' 
2ac 
5 & 2 Zugehorige 
= Oc Ne 
E.> 5 Balmer’sche 
-e a = . 
n> Reihe 

a) 

c= 

Tg 


| Wegen Unvoll- 
standigkeitderbis 
jetzt ermittelten 
Balmer’schen Rei- 
po derzeit nicht 
nachweisbar. 
( 43 | 4590°63 





(55 | 4743-00 
(; 74 | 4901758 
| 83 | 4950° 30 
| 73 | 4899-12 


‘ Wegen Unvoll- 

\ stindigkeit der bis 
|) jetzt ermittelten 
|| Balmer’schen Rei- 
if hen derzeit nicht 
nachweisbar. 

23 | 3856°74 


Vga | 4571-65 
; 5 | 4722-96 
63 4821°33 
93 | 3802 °o4 
| 43 | 4563-00 | 
'( 23 | 3848-84 
1’ 53 | 4712°75 
on 3845°03 
i( 33 4303 °33 
( 73 4869°84 
, 2s 3840°21 
4! 4551°95 
( 55 | 4702°58 
92 | 3835°25 
23 3831°55 
43 | 4538-99 
45 4535°63 
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158 A. Grinwald, 
i = e * i < |< 2 r= ae 
Wellen- | @ |2E2 a Wellen- | % |-2 & | Zusehdrige| 
lange § |5038 almer’sche lange § EO 2 Balmer'sche 
< 145 “| Reihe < InN § Reihe 
h wie o-. h ~~ Kies 
1 ny Z nv 
5099°06 | 1 23 | 3824°57 24 | 3761-69 | 
| 5095°58 | 1 23 | 3821°84 | 5015°87 | 3 83 | 4213-745 _ 
5094°20 | 1 22 | 3820-89 ( 6 | 4702-58 | 
5089°54 | 1 22 | 3816-91 31 | 4211-65 
/- Wegen Unvoll- 5014°13 | 4 | 42 | 4457°07 
peeipatertt of 4604°43 | 
5084°56 3°41 jetzt ermittelten wegen vara | 
Balmer’schen Rei- | standigkeit der bis| 
[nen derzeit nicht] 5012-91 | 4-5| Jetzt ermittelten | 
\ ss nachweisbar. Balmer’schen Rei- | 
5081°00 | 3 93 381084 [nen derzeit nicht | 
5079°83 | 3 | 42 | 4515-36 | _ + 
iran | ¢ 22 | 3806-30 | 5010776 | 1°2] 32 | 4209-00 
; 43 | 4508-29 | sooz-sa]3 |) & | 4200°94 
5071°82 1°2 } 73 4821-33 43 4451°47 | 
5002°70 | 3°4/ 32 | 4202-06 | 
5069°53 | 1°2} 68 4753 °03 4997-26 | 2 32 4197°84 | 
- 34 | 4256°57 | 4995-80 | 2 83 | 4795-70 | 
5067-46 | 3-4|) 43 | 4504-75 23 | 3742-01 
( 71 | 4817-08 | 4989-53 | 1-2 | 33 | 4191-48 | 
: ( 92 | 3797-31 7> | 4743-00 | 
063-32 | 3-411 5, | agso-as | aoes-e4 1 | 31 4190-42 | 
5061°22 | 2 83 | 4858-87 2! | 3737-10 
a ( 36 | 4245-45 | 4982-54 | 1 } 33 | 4185°55 
O004°22 | 4°91) 48 | 4492-50 4t | 4428-61 
; 38 | 4240-70 | 4979-62 | 3 62 | 4668-18 
0048°73 | 2 1) 53 | 4636-51 33 | 4181-60 
? ( 36 | 4239-79 | 4978:16 | 1 | 43 | 4425-14 
o0¢7°11 | 2 1) 43 | 4486-53 54 | 4571°65 
- 22 | 3780°67 | 4977°24 | 1 24 | 3732°75 
sogo-91 | 3 |) 43 | 4481-00 24 | 3731-48 
( 63 | 4725-69 | 4975-601 |) 34 | 4179-26 
5038°94 | 3 53 | 4627°33 ( 45 | 4423-02 
5029°60 | 3 54 | 4618°82 | 4972-51 | 4 43 | 4420-02 
( 2 3765°05 (48 4416°08 
5019°80 | 1, 3? | 4216753 4968°44 | 2°3< 53 4563°00 | 
ie | 4461-95 | (C7 | 4722-96 | 
| | | 
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#13 Eg | curense E 
Wellen- | % |2 ES Zugehorige | ween. | % 
linge S EO o Balmer'’sche een = 
8 2 mMSs =| Reihe 6 = 
A eg G h = 
i ny | h= z 
4966°13 | 3 3t 4171°84 4923°58 | 1 
4960-42 | 1 § 34 4166°68 
P ' 64 | 4650-38 
«A9 9 
( 28 | 3717-01 posed : 
4956°02 | 3 |) 35 | 4163-32 | 4908" 18 | 2 
5? 4551°95 
~ Wegen Unvoll- 
| standigkeit der bis} 4905°50 | 2 
495492 | 3 | jetzt ermittelten 
) Balmer’schen Rei- 
[hen derzeit nicht 4901-00 | 1 
nachweisbar. 4900°24 | 1 
( 33 4159°78 4895°65 2 
59-0) } 
aimibee if ae, 
4944°21 | 1 43 4394°58 4890°46 | 2 
4941°67 | 1 43 4392°57 4887°68 | 1 | 
23 3704°09 4885°45 | 1°2. 
4938°82 | 2 {2 53 4535°63 
| 62 4630°16 
22 3701°85 
4935°80 11 |) 35 | 4146-39 | 4883°14 | 1°2 
| 63 4627°33 
22 3700°30 
4o33-54|5 |, > | 4144297 4977-16 | 1 | 
43 4385°47 | 
> IO. | 
er 6° | 4629°40 | 4875-23 | 3 | 
4931°50 | 2 292 | 3698-80 | 
97-Q5 5 92 | apgaR-oOR | 
seh Toe 25 | =3696°25 | 4879-40 | 3 | 
Wegen Unvoll- | 
| stiindigkeit der bis | 
4994-84 | 1-9)/ Jetat ermittelten 4868°78 | 1 | 








\ Balmer’schen Rei- 


hen derzeit nicht 
nachweisbar. 











Sac, a | 
5 E22 Zugehorige| 
E.S5 5 Balmer’sche| 
| > — . 
im § Reihe 
= 
. | h — 
n* } 
—— = = 
} 
42 4376°55 | 
Wegen Unvoll- | 
standigkeit der bis 
jetzt ermittelten | 


Balmer’schen Rei- | 
hen derzeit nicht | 


| 
| 


nachweisbar. | 
43 4360° 82 
53 4504°75 





( Wegen Unvoll- | 
ongemenichen 
jetzt ermittelten | 
| Balmer’schen Rei- | 


hen derzeit nicht | 


nachweisbar. 

74 | = 4649-02 | 

42 | 4344-80 | 
'§ 42 | 4342-76 
1 53 | 4486-53 | 


Wegen Unvoll- 
standigkeitderbis | 
/ jetzt 
) Balmer’schen Rei- 


ermittelten 


hen derzeit nicht 
. nachweisbar. 
4636°51 | 





4094°97 | 


43 | 4333-43 | 
| 4631°87 | 
( Wegen Unvoll- | 
| snag derbi 
jetzt ermittelten| 
) Balmer’schen Rei- | 
[res derzeit nicht | 


nachweisbar. 
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Wellen- 
lange 








~ o Oo 
Wellen- = Ss £2 | Zugehorige 
iene 5 oO 5 Balmer sche 
“ae WS Reihe 
h a ln 
i ny ies 
4866°34 | 1 22 3649°57 
23 3645 °53 
4860°60 | He |) Hauptreihe 
ae . 22 | 3641°75 
4855°77 2 ) gi 455195 
( Wegen Unvoll- 
| stindigheitderbis 
4848°57 13. | jetzt ermittelten 
Balmer’schen Rei- 
[hen derzeit nicht 
nachweisbar. 
eeneiven < | er 
2 “it gt 4649 °02 
p22 3630 ° 96 
4841°45 | 1°2 ) 41 4303 33 
( 63 | 4538-99 
) 22 3628°15 
4837°31 | 2°3)) 45 4299-80 
, 22 3616°84 
4822-20 | 2 | 34 4050°27 
| 54 4428°61 
es , 35 4042 85 
ore ws |S It 58 | 4420°02 
4796°81 | 3 3° 4029°76 
j 33 4028°65 
4796°O08 | 2 | 84 4604°43 
4792°97 | 2 ot 4401°77 
4789°93 | 1°2 33 4023 71 
, 4! 4256°57 
4788°41 | 1°2 \ 77 4551°95 
; 32 4019°60 
4785°00 | 1°2/) 53 | 4394-58 
) 33 4018°19 
4783 74 | 1°2), 41 4252+39 
) 3° 4016°72 
4781°68 |} 1 1) gs | 4590-63 
4779-77 | 2 63 4481-00 




















4762°53 


4742 °53 


4741°86 


4740°31 


4720°43 


4718°33 


4713°14 


4710°33 


4708° 72 


4701°63; 
doppelt } 


4691-22 


4689°39 











~~» |@o © 
= ‘s ES | Zugehorige 
= EO 2 Balmer’sche 
= iD 3 “4 Reihe 
i | n¥ ime 
— ! = ene 
2 46 4245°45 
32, | =4009°00 
1 i) 45 | 4242-68 
1 45 | 4239°79 
onal! 33 | 4000°71 
“ “lt 84 | 4571°65 
1*3 73 | -4508°29 
1-9 ) 22 | 3556°17 
“\t 87 | 4551-95 
fp 22 | = 3555°11 
1 ) 33 3981°56 
( 43 | 4213°45 
Wegen Unvoll- | 
| stiindigkeit derbis 
3 jetzt ermittelten 
Balmer’schen Rei- 
fen derzeit nicht} 
.  mnachweisbar. 
1 65 | 4425°14 
34 | 3962-93 
\ 44. | 4194°00 
Fi) 58 | 4333°43 
6° | 4423-02 
, i @ | 8535°01 
“ ll 42 | 4189-25 | 
( 23 | 3532-62 
1 1) 63 | 4416-08 | 
2°3} 43 | 4185°55 
l 44 4179°26 
1-2} 42 | 4170°10 
Wegen Unvoll- | 
stindigkeit der bis | 
9» |/ jetzt ermittelten | 


} \ ’ ‘ 
') Balmer’schen Rei- | 


Phen derzeit nicht. 


/\ machweisbar. | 



























































Structur des Wasserstoffes. 





| Wellen- 


| lange 


| h 


4685 °97 


4685°47 
4683 * 67 


4681°66 


4679°60 


4678°30 


4674°58 
| 4674°02 
4672°51 
4670°76 


4667 * 00 
4664°90 


4662 °25 


4660°*74 
4659°58 


| 4652726 


| | 4644°40 


| 4633°10 


4633 60 | 


4683°00 | 








Intensitit 


| 
of 


~ 


2s 
© o c rt. - . 
£E2 Zugehobrige 
| E > 5 Balmer’sche 
oS” Reihe 
so) 
: hh Sant 
my | 
—— ey 
) 44 | 4165°48 
( 54 4303 °33 
63 | 43892°57 


45 4163°32 
73 4451°47 


Wellen- 


linge 





4630°68 


4626°86 


4624°34 





| 


| 





5°? 4299° 80 

§ 43 | 4159°78 
( 83 4492 *50 
, 4+ 4158°46 
( 63 | 4885°47 
Wegen Unvoll- 

standigkeit der bis 

‘jetzt ermittelten 

Balmer’schen Rei- 

hen derzeit nicht 
nachweisbar. 

23 3500°28 

{ 28 3498 ° 40 
( 49 4146°39 


45 4144°29 
Wegen Unvoll- 
stiindigkeit der bis 
jetzt ermittelten 
) Balmer’schen Rei- 
hen derzeit nicht 
nachweisbar. 

7 4423°02 
22 3483 °21 


34 3901723 
43 4128°54 
34. 3892°42 


Wegen Unvoll- 
stiindigkeit derbis 
‘jetzt ermittelten 
Balmer’schen Rei- 
hen derzeit nicht 


nachweisbar. 


4619° 


4617° 


4616° 


4606° 


4582: 


4580: 


4974" 


4564" 





77619 


94 


a+ 


79 


64 


O38 


83 


44 


SO 


38 | 





4571° 74) | 
neblig $| 


| 


| 


Intensitét 


~, 


“~~ 


+ 
& £2 Zugehdrige 
E> 5 bBalmer’sche 
a « _ ° 
wn Reihe 

ss 

, hh —— 
Th 


4$401°77 
38386" 00 


| 
if 54 | 4252°39 
| 
| 


Wegen Unvoll- 
| staindigkeit derbis 
jetzt ermittelten 
Balmer’schen Rei- 
[ nen derzeit nicht, 
nachweisbar. 





r 22 | = 3465-05 
33) || 6 B880°74 
(55 | 4242-68 
r 32 3878°66 | 
4 5A 4240°70 
2° 3462 °43 
3- | 3878°13 
| 56 4239°79 
) 4° / _ 
1 (432) | 4094°97 | 
, 33 3848°84 
53 4207°98 
53) | 4206-68 | 
( 22 | 3434°56 
< 42 4070°75 


4191° 


( 53 4205°94 
( 33 3845°03 
(53 | 4203°59 
) 23 | 3431°038 
1 53 | 4201-22 
(34 | 3840-21 
[1 53 | 4198-68 | 
) 3? | 3836 * 29 
( 5A 4194°00 
, 92 | 3423-09 
) 42 | 4057°08 
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lg 12. «= joe. 
= |S mat es |S bia 
Wellen- | a s E = Zugehorige Wellen- | @ |# : 2 | mengebtaiaye 
opie & |£0 2 |Balmer’sche nian 5 ES o Balmer’sche 
Be |S |S] Reihe ’ 2 /#5 | Reihe 
a j TS } = | 7 
h | ve h a 
| ny — t | my nee 
eae 405610 | oo |, [sy 42 | 4019 60 
4962 e it 4190°42 went ) 66 | 4239-79 
( 3421°45 32 3797°31 
ini ree} 3831°55 4520°40 | 1 |. 43 4018°19 
—s 1s 4054°57 ( 62 | 4238-01 
. 52 4189°25 22 3386° 17 
gee hy ‘ f 23 3418°21 4514°83 | 1 |< 42 4013°16 
neblig $| “ |? 53 | 4185-55 ( 55 | 4146-39 
neblig 4050°27 | Eine Reihe von |\ ponenten und zu- 
4553°33 } 3824°957 I feinen Linien, \ gehorige Balmer’- 
4181°60 | deren Wellen- | sche Reihen der- 
( 3412°89 | langen nicht ge- |; zeit nicht be- 
4550°23 | 2 3821°84 | messen wurden. ] stimmbar, also 
4179°26 : unbekannt. 
( aan 4509 85 | 1 42 | 4009-00 
=12-Q7 “i 4504°88 | 1 63 4223-14 
s588"9¢ ] 4043°55 | a aap 
A Gessacl Seren ad ee ee 
4547°09 22 | 3410-38 ” i paced ‘ 
scao-an | oath 8 | 47°84 |. oss 62 | 4219-53 
saasaihon “| 4360°82 Pg F | 
4538-39 3403°73 J SB 44 | 3997-97 
; beob. 1883) | » 
pee ‘ 3810°84 4497 +35) | 62 4216°53 
a fel Pree Pik 
, 22 | 3400°42 Joo” | 
5292.70 \ 5 299+76 Mit dieser Linie beginnt das 1884 | 
4533°72 re’ 4029°76 & 
f 55 4163°32 | von Dr. B. Hasselberg gegebene 
. ar 22 3399-08 | Zusatzspectrum, von welchem auch 
4532 °06 °2 ) 43 4028°65 | Noch 1883 zwanzig Linien lings 
92 3395-81 | derStrecke von 44497 °5 bis 4412-0 
| : 
ne | ; 52 4158°46 gemessen wurden. 
4928°07 | 2 |) 6s | 4245-45 as-o, |, [fs 4% | 3996-54 
| 73 | 4304:57 J 749979! | 1 1) 53 | 4128-54 
ee 6t | 4240-70 \¢ 42 | 3994°92 | 
292) Q1+ 26 
eee 7 | agg9-80 J *794°82 | 1 1) gs | 4213-45 | 









































Structur des Wasserstoffes. 






































| is Zkic ee x Shei. a 
| Wellen- | Z |4 E = | Zugehicige Wellen- % 2 5 : | neon 
| linge § ES 2 ‘I = sche linge 5 ES 2 Balmer sche 
| ’ = iMs eihe =i"™s 7] Reihe 
ig i he & == . _ ; | k= 
nv 7 nY 
| 4492 °63 a) 32 377389 4473°31 | 2 gs 4194-00 | 
4492°84/) , 2? , ‘ cma 4473°72/) 4 |p os pints 
beob. 1883! } Gt | 4211°65 Jeon. iggal ) 3 S205" 90 | 
| 4489°55 | 3 32 377197 4470°88 | 1 63 4191°48 | 
| 4489°75)| 2 42 | 3990-86 | 4466°25 | 2) | 
beob. 1883! 62 | 4209-00 | 4466°64/| 4.3 ‘i 4245°45 | 
| . 43 | 3989-69 |Peo?- 1883) yp ve | 
4488°39 | 1 ) 63 4207°98 4463°10 | 1 2 4242°68 | 
| ) 43 | 3988-05 pewiowel Ba 63 | 4181-60 | 
| caida: wth 4206 ° 68 peti: Ee | 76 4239°79 | 
| beob. 18833 | 
| 4485°07 | 2°3 4458°15 | 1 
| 4485°20/ | 5 | 4458°47/| | ] 44 | 3962-93 | 
beob. 18833 » 22 3364°05 [beob. 1883! . 68 4179°26 | 
*Mittel: \ *Mittel | 72 | 4238-01 | 
4485°13 4458°31 
( 4481°05 | 1 63 4201°22 4456°10 | 2 |) 
| ( 22 3359°50 4456 ° 36) 9 62 4177°61 | 
33 3762-63 |beob. 1883! 
| 4479°24 1 | 43 3981°56 4454°87 t*s | 
85 4299-80 4455 28) 1 35 3742°01 | 
92 3358-20 beob. 1883! 
| 34 3761°69 | ~ Wegen Unvoll- 
ne ee ees peo | standigkeitder bis 
| 71 | 4256.57 | 4453 66 1 1 |: i ae, 
aimerscnen hel- | 
4476° 15 | [nen derzeit nicht | 
4476°64) 1 | rp .  nachweisbar. | 
beob. 1883) 5 22 | 3357 °06 4450-04 | 1 Is | 
*Mittel: | | 4452 ° 60) | 22 3339 ° 32 | 
£479°90 | beob. 1883!| || 
~ Wegen Unvoll- 4450°11 | 1 
| standigkeit derbis 4450°32)| , |> 6 | 4171-84 
4474-95 | 1 |/ Jetzt ermittelten [beob. 1883! 
| Balmer’schen Rei- 4449°13 | 1°2 Das ssen-er 
| [en derzeit nicht} 4449°18/} ) [> 7) | ot" eee | 
'\ nachweisbar. [beob. 1883! | - eile 
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Wellen- 


|  lainge 


h 


4446-95 
4447-24) 
beob. 18835 
| 4444-61 
| 4444-72) 
beob. 18833 
| 4443°54 
| 4443-63) 
beob. 1883! 
 *Mittel: 
4443°58 


4442°23 


4440° 


“) 
to 


4425°21 
4422°65 


4422°05 


4419°57 


4418°74 
| 4416°70 
| 4417°O4/ 
beob. 1883! 
*Mittel : 
4416°87 
4411°67 
4412 *O0O; 
beob. 1883! 











Intensitat 
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bedeutet, dass die 
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64 


nenten 


| 
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Zugehorige 
Balmer’sche 
Reihe 


h= 


3335° 45 


4166°65 


3732°79 


4165°48 


3331°77 
3731°48 
4223°14 
3947 °52 
4163°32 
3319°14 
3717°51 
4206°68 
4146°39 
3316°36 
4203 °59 
4245°45 
3314°72 
4201°22 
4242°68 
3927°89 


3312 995 
4056° 10 
4198°68 
4239°79 


3308 ° 67 
4194°00 





2 
i = 
elle | Ww 
W ellen- | S 
linge 2 
A= 
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4409°86 | 1° 


4400°22 | 2 


4390°34 | 2 


4388°53 | 1° 





4386°386 | 1 


4378°77 | 2 





Svmbole 


der Compo- 
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54 
92 
33 
9? 


92 


(Sollte die Linie bei 


4347°10 | 5 


nenten 


Zugehorige 
Balmer’sche | 
Reihe 


3704:09 | 
4050 ° 27 
3300 * 40 
3696 * 25 
3292 °90 
3291°30 
3901 °23 
4029°76 
4171 84 
3684°87 
3899 ° 40 
4028°65 
4170°10 
4211°65 | 
3284°07 
3892°42 | 
4203°59 





(Hasselberg), welche nach H. W. 


Vogel dem Quecksilber angehort, | 


eine Wasserstofflinie verdecken, so | 


wurde fiir diese 


4347°10 | 


sein.) 


4340°06 |10 


4538°78 


4242°73 | 2 
4235°92 | 2 


4233°26 | 2 


4232°88 | 2 


Intensitét z kleiner als 1 


| 93260°37 


3255° 11 
3645°d3 | 
| (Hauptreih 

4166°68 | 
3856°74 | 
4165°48 
B771°27 | 
3765°05 | 
3556°17 | 
3762°63 
3174°90_— 
4023°71 
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Wellen- 


lange 


A 


4232°12 


4226°83 


4223°89 


4223°36 


4221°96 


4221°62 
4211°83 
4211°27 


4209 51 


4205°46 


4204°39 


+199°19 


4+197°68 


4194°98 


Chemie-Heft Nr. 3. 


| 


7* 
— 


Intensitat 


™. 


Symbole 


jetzt 


ac 
E2 Zugehorige 
5 8 3almer’sche 
be Reihe 
<3 

ih — 
1% 
32 355D° 11 
44 3761 69 
D0 3886°50 
61 3962 °93 
7° 4018°19 
22 3167°92 
52 B8S78°66 


S35 4054°57 


Wegen Unvoll- 


| stiindigkeit der bis 


ermittelten 


Balmer’schen Rei- 


hen derzeit nicht 


nachweisbar. 

ya 3166° 26 
i? 4013.16 
5 4043 °55 
4042°85 
22 3157°20 


3742°01 


LY. 


- 
— 
~ 


t 
hee 


i? 4001° 77 
S* 4040°S89 
O22 3196°43 
jo d080°O1 
7? 4000° 7] 
35 dIaL2 ° 62 
74 SUNT OG 


26 3153°13 
4! 3737°10 


a 3996° o4 
4 3¢3e°69 
a3 38856° 74 


22 | 3148°12 
41 3731°48 


$° 4029°76 
a5 3852 °a4 
73 3988°05 





W ellen- 


linge 
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4181°52 


4179°49 


4178°98 
4177°11 
4176°47 
4174°51 


4170°66 


4166°87 


4164°59 


4163°00 


4161°35 


4158°68 


4155°92 


4145°38 


4144°77 
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~. 


1° 


9) 


3 oo” 
= = 2 Zugehorige 
=> 5 Balmer’sche 
a i. & Reihe 
NS eine 

: ht ~ = 
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92 3136° 14 


ae | 


45 3717°01 

f 51 |! 3840-21 
Wegen Unvoll- 
standigkeit der bis 


jetzt 


Balmer’schen Rei- | 


I hen derzeit nicht 
nachweisbar. 
22 3134°21 


o= | 3836° 29 
52 | 3835°25 
82 4007 ° 45 
22 3128:°15 
22 3125°30 
« 35 3500° 28 
45 3704°09 
22 3123°63 


34958 ° 40 
42 3701°85 
3824°9D% 


3997 °97 


42.) 3700°30 
4 83 3996 * 954 
, + 3698* 80 
| 3° 3821°84 

64 | 3901°23 


82 3994°92 
43 | 3696°25 
22 3117°02 
52 8816°91 
( g3 | 3989-69 
+ 3684 ° 3% 
| 8886° 50 
22 | 3108°64 


\ — 
A oF 3806 ° 30 


ermittelten | 
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Wellen- 
linge 
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4109°43 
4108°66 


4107°34 
4107°O7 


4105°9595 


4101°18 


4096°88 


4095 °94 


4095°43 
4094°89 


4087°19 


4084°68 


4082°38 
4081°85 


4080°95 


™~. 


1 


Intensitat 





45 
] | 'Hauptreihe 
63 3845-03 
42 3641°75 
» | 38762 63 
jt 3761°69 
) 6A | 3840°21 
22 3071°63 
74 | 3892°42 
22 | -3065°26 
65 8831°55 
2° 3063°51 
33) | 3431°038 
( 42 | 3630°96 
73 | 3880°74 


\ 
} 
| 





! 
» Oo 
br = = | ia - . 
5&2 Zugehorige 
~ a | 7 ‘ 
E-5 5 !Balmer’sche 
>. as 
ms ~|  Reihe 
3 
= 
ny 
}( 32 3773°89 
} 68 3852 °54 
2° 38081°49 


Wegen Unvoll- 
\ stindigkeit der bis 
jetzt ermittelten 


Balmer’schen Rei- 


| 
| hen derzeit nicht 


nachweisbar. 


, 22 | 3079-01 
42) 3649°57 
( 6s 3848°84 

22 3079°83 
32 3444-93 


) 3645°53 


4°) | 3628°15 

Wegen Unvoll- 
stiindigkeitderbis 
jetzt ermittelten 
Balmer’schen Rei- 


[ nea derzeit nicht 


nachweisbar. 





~ ee) = 
Haw] — © & 
S IS SS wan, 
, = 6 £3 Zugehorige 
Wellen- 2 is 6 Sin. ape 
iin 5 &-5 3 Balmer'sche 
C aT . 
—_ 2 Ings Reihe 
h es ” 
j wis p< 


Anmerkung. Die von Hasselberg 
gegebene Linie 4, 4077°32 (Intens. 5) 
ist nach J. S. »On 


gaseous spectra« Phil. Magaz., July 


Ames: some 
1890, p. 56, eine Quecksilberlinie. 
Die verwechselte Wasser- 
stofflinie ist ihm 4078°31 
Angstr. Scala, oder 4079°00 Row- 


land’s Scala. Die von Ames gemes- 


mit ihr 


nach 


senen Linien sollen spater bespro- 


chen werden. 


4073°58 | 1 | 33 3421°45 
Wegen Unvoll- 


standigkeit der bis 
|}. ; 
|/ jetzt  ermittelten 


4072°41 
|) Balmer’schen Rei- 
if hen derzeit nicht 
nachweisbar. 

3419-41 
38051° 79 
3418°21 
S4+ 

Qn4 


3tad° 10 


4070°72 | -1°2 32 | 
}, 92 | 


| 3 
»( - | 
4069 17, 4 ) #2 3616: 


! 
| 
| 
| 


a} 
Weegen Unvoll- 


standigkeitder bis 


4066-40 | 3 jetzt ermittelten | 
Balmer’schen Rei- 
Fen derzeit nicht 
| nachweisbar. 
( 32 3414°31 
4064°69 ] c oF a(ae°dd 
6° 3810°84 





2 33 | 3412: 
4063 Li ~ 373] m 


4062°O7 3 
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8S. Hasselberg hat nach der vorstehenden Tabelle unter 
anderen auch die mittleren Wellenlangen von vier Linien ge- 
messen, welche er bei der ihm zur Verfigung stehenden Dis- 
persion noch als Doppellinien erkennen konnte. Die betreffenden 
mittleren Wellenlangen sind nach ihm: 


dh 2 6083 ° 85, 6066+82, 6011-02 und 4701 °63. 


Da die Wellenlangen der Einzellinien dieser Paare nicht 
bekannt sind, so konnten nur ihre mittleren Wellenlangen auf 
ihre eventuelle Zugehorigkeit zu Balmer’schen Reihen geprift 
werden. Es wurde hierbei gefunden, dass 6083°85 als Glied A, 
(vom Range 2) zu der dreigliedrigen Reihe / = 4563°00, als 
Glied A, (vom Range 3) zu der zweigliedrigen Reihe = 5110°58 
und als Glied 4, (vom Range 7) zu der dreigliedrigen Reihe 
h = 5783°38 gehort etc. (siehe die obige Tabelle). Wurden die 
beiden Einzellinien eines der angefiihrten Paare, z. B. jenes 
bei A = 60838°85, beide als Linien gleichen Ranges zu 
zwei benachbarten Balmer’schen Reihen gehoéren, so 
miissten die entsprechenden (gleichstelligen) Glieder dieser 
letzteren, soferne sie in das beobachtete Spectrum hineinfallen, 
ebenfalls Doppellinien bilden, deren Elemente desto mehr 
(beziehlich desto weniger) von einander abstehen, je kleiner 
(beziehlich je grésser) ihr Stellenzeiger in der Reihe ist und 
ihre mittleren Wellenlangen miussten mit der betrachteten 
mittleren Wellenlange & (z. B. A= 6083°85) zu einer und der- 
selben Balmer’schen Reihe gehoren. 

Da nun keine der Balmer’schen Reihen, zu welchen eine 
der vier angefiihrten mittleren Wellenlangen, z. B. A = 6083°85 





etc., gehort — nach Tabelle I ausser der eben betrachteten 
weitere Doppellinien enthalt, so ist die obige Annahme nicht 
zulassig, d. h. die Einzellinien der genannten Paare kénnen 
nicht Glieder gleichen Ranges in zwei einander sehr nahen 
Balmer’schen Reihen sein, miissen also als Glieder ver- 
schiedenen Ranges zuverschiedenen Reihen gehoren. 
Ks ist aber derzeit nicht médglich anzugeben, welche der 
beiden Einzellinien eines solchen Paares zu einer der in der 
obigen Tabelle bei der mittleren Wellenlange des letzteren 
angefiihrten Balmer’schen Reihen gehort. 
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Die Untersuchung weist auch hier auf die Nothwendig- 
keit weiterer genauerer und noch mehr detaillirter Messungen 
hin, welche es allein erméglichen kénnen, die vorliegenden 
Forschungen zu vervollstandigen und zum Abschluss zu bringen. 

Um die Weiterfiihrung der von mir bis jetzt gewonnenen 
Resultate, welche in der vorstehenden Tabelle, sowie in den 
Tabellen I und II niedergelegt sind und die Anwendung der- 
selben auf die Ergebnisse ktinftiger Messungen zu erleichtern, 
gebe ich am Schlusse dieser Abhandlung ein paar kleiner 
»Hilfstafeln«. Die Hilfstabellen 1 und 1a) geben die Werthe 
—_ 


|1— ——+}, 
(774-2)? | 





; 4 
ies 42) pDe und 





von log sowie jene von 


4 sah (1-4-2)? | > 
108 [ = wae | nite | awe [ ars 
_ (1+2)? 
— n(n+4) 
besonders einfachen Verhaltnisse verschiedener Glieder 


[| 





fiir 72=1,2,3...16 nebst einer Ubersicht einiger 





einer und derselben Balmer’schen Reihe. Die folgende Hilfs- 
tabelle 2 gestattet die rasche Auffindung der Correcturen Aj, 
welche an den einzelnen Gliedern A,, (#7 =1,2,3,4...8, 9, 10...16) 
einer Balmer’schen Reihe anzubringen sind, wenn der zu thr 
gehoérige Werth von / um den Betrag Av fehlerhaft ist. Sie ist 
nach der Formel: | 


— | 
Ad, =|1— ae | Ah 


(7+2) 


entworfen und liefert fiir die Zehntel und Hundertel von Ah die 
zugehorigen Correcturen: Ad,, (7 =1,2...8 und 7 =9, 10, 11, 
12...16) von A,,. 

Das nachstehende Beispiel mag ihren Gebrauch erlautern. 

Herr J. S. Ames gibt in seiner Abhandlung »On some 
Gaseous Spectra«, Phil. Magaz., 1890, p. 52, eine Anzahl! von 
ihm gemessener Linien des zusammengesetzten Wasserstoff- 
spectrums von @) C: 6563-042 bis 3633 °5 Rowl.Scala(zusammen 
76). Greifen wir aus ihnen die Linie 4 = 5055°2 Rowl. Scala 
heraus, welche der Hasselberg’schen Linie A = 5054°22 
Angstr. Scala entspricht. Die obige Ubersichtstabelle der bis 


jetzt von mir ermittelten Componenten der Wasserstoffstrahlen 
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des Hasselberg’schen Spectrums zeigt, dass diese Linie, 
deren Intensitat nach Hasselberg 4:0 ist, zwei einander 


deckende Componenten 3°, 4° besitzt, von welchen erstere das 
dritte Glied 4, einer Balmer’schen Reihe 4 = 4245°45 Angstr. 
Scala = 4246:15 Miiller und Kempf’s Scala bildet, welche 

echs unter den ersten acht Gliedern innerhalb des Hassel- 
berg’schen Spectrums besitzt, und zwar nach Tabelle I: 
‘ = 5660-80 (2:3), A, = ghia 22 | (4°9), he = iain (2), 

; — 4528-07 (2), A, = 4466-23 ( a — 4422°¢ . Die dem 
an erthe / = 4245°405 Sah eee sia ersten Glieder 
dieser Balmer’schen Reihe (d. h. deren ausgeglichene 


Wellenlangen) sind nach Tabelle Il (A. = Angstrom’s Scala,. 


M.K.= Muller und Kempf’s Scala). 


h, = 7641°8A. = 7643-1 M.K. 
hg = 5660°6 A. = 5661-5 M.A. 
*Ag — 9094°11 A. = 3054: 95 M. k. 
= 4776°13 A. = 4776°92 M. kK. 
. =<. SA. = pris 7 = Ix. 
hg = 4028°48 A. = 4529-23 M. K. 
A, = 4465-99 A. = 4466-7: M. kK. 
A, = 4422°34 A. = 4423°08 M. Kk. 


we 


[| 


Da der von Ames mit den neuesten Hilfsmitteln nach 
Rowland’s Methode gemessene Werth von A,: 5055*2 Rowl. 
Scala den ausgeglichenen aus dem Hasselberg’schen Spec- 
trum abgeleiteten und der Miiller und Kempf’schen Scala 
angeschlossenen Werth von 4, = 5004°95 M. kK. um AA, = 
+0:25 tbertrifft und dieser Correctur nach der Formel 


4 
(1 --2)2- 


Ah = site 








die Correctur Ad = {1— ie }AA, = 0°84.0°25 = 0:21 ent- 
spricht, so ist der corrigirte Werth von / = 4246°10 M. h., 
h = 4246°15+0:°21 = 4246°36 Rowland’s Scala, und die 
corrigirten Werthe der oben in der M. k.-Scala angegebenen 
ausgeglichenen W CROnTEngen der ersten acht Glieder der be- 
treffenden Balmer’schen Reihe sind, wegen 


or O ne wee an Radin é 


oh. ee ee mele al ead eee 2 
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Air, =0°38 Ad, = 0°23 | 
At, = 0°28 Ad, = 0°22 | siehe Hilfstabelle 2 
Al, = 0°25 Ad, = 0-22 \ fir Ah = 0°21 
AA, = 0°24 Ad, = 0°22 | 

(mit der Genauigkeit der Ames’schen Messungen): 


hy —= 7643:°45 Rowland’s Scala 


A, = 5661°8 » > 
“hg = 5055 °2 » » 
A, = 4777-16 » » 
A, = 4623°8 

A, = 4529°49 > > 
A, = 4466°99 » 

Ag = 4423°3 » > 


Von diesen Wasserstofflinien gibt Ames nur die dritte, 
Hasselberg die zweite, dritte, vierte, sechste, siebente und 
achte. Die erste 7643°4 R. S. und die fiinfte 4623°8 R. S. sind 
derzeit noch unbekannt. 

9. Der wirkliche experimentelle Nachweis der noch un- 
bekannten Strahlen des Wasserstoffspectrums hangt von der 
Krfullung mannigfacher Bedingungen ab, welche fiir ver- 
schiedene Theile des Spectrums verschieden sind. Der infra- 
rothe Theil des Spectrums erfordert eine andere Anordnung 
der Versuche als der sichtbare Theil, der ultraviolette Theil 
wieder eine andere als jene. Man muss daher das Spectrum in 
mehrere Gebiete theilen, fiir welche erfahrungsgem4ss ver- 
schiedene besonders empfindlich gemachte photographische 
Platten und entsprechende fur den betreffenden Strahlencomplex 
durchlassige Prismen und Linsen (fiir die brechbarsten Strahlen 
z. B. aus Quarz oder noch besser aus Fluorit) bentitzt werden 
mussen. Beztiglich der Photographie der brechbarsten Strahlen 
erlaube ich mir, besonders auf die bereits ver6ffentlichten, sowie 
auch auf die noch zu erwartenden wichtigen Arbeiten des Herrn 
Ingenieurs V. Schumann in Leipzig aufmerksam zu machen. 
Auch das Material der verwendeten Gitter und seine absor- 
birende Wirkung auf das zu untersuchende Strahlengebiet ist 


Moh! zu beachten. 
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Es ist ferner von grosser Wichtigkeit, die aus dem Wasser- 
stoffe austretenden Strahlen direct auf die sensibilisirte photo- 
graphische Platte innerhalb des das Gas enthaltenden Rohres 
wirken zu lassen, um zu verhindern, dass sie, bevor sie noch 
auf die Platte wirken kénnen, das Material des Gefiisses und 
eine mehr oder weniger dicke Luftschichte passiren. 

Dieser ausserordentlich fruchtbare Gedanke wurde meines 
Wissens zuerst von Herrn V. Schumann gefasst und mit 
grossem Erfolge verwirklicht. Es gelang ihm auf diese Weise 
zahlreiche hoéchst brechbare Strahlen, welche sonst durch die 
Luft und das Materiale des réhrenformigen Gasgefiisses absor- 
birt worden waren, auf der photographischen Platte sichtbar zu 
machen. 

Dieses Verfahren ist natirlich nur auf solche Gase an- 
wendbar, welche, wie der Wasserstoff, mit der photographi- 
schen Platte in unmittelbare Bertihrung treten kOnnen, ohne 
sich mit ihren stofflichen Bestandtheilen chemisch zu ver- 
binden und ihre Brauchbarkeit zur Aufnahme und Fixirung des 
zu untersuchenden Strahlencomplexes in merklicher Weise zu 
beeintrachtigen. 

Aber wenn auch alle diese Punkte fur ein Strahlengebiet, 
auf welches sich eine Versuchsreihe beschrankt, thunlichst 
berticksichtigt werden, ist man doch noch nicht sicher, alle 
Linien, welche dem Wasserstoffe H—H in diesem Theile des 
Spectrums eigenthumlich sind, auch wirklich in der erforder- 
lichen Intensitat zu erhalten, um sie auf der photographischen 
Platte sichtbar zu machen, selbst wenn die letztere fiir die 
betreffenden Strahlen sehr empfindlich ist. Um dies einzusehen, 
mtissen wir berticksichtigen, dass es auch noch (abgesehen von 
allen anderen, oben bereits angefiihrten Bedingungen) 

einerseits a) auf die Art und die Starke der Belich- 
tung, auf den Rhythmus und die Intensitat der elektrischen 
Erschiitterungen ankommt, damit diese die den Atomtheilchen 
des Wasserstoffes (infolge ihres gesetzmassigen Zusammen- 
hanges) eigenthimlichen Schwingungen in der wirksamsten 
Weise zu erregen oder vielmehr zu verstarken im Stande 
waren — 
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anderseits 5) auf die Menge der Atome selbst, welche, 
auf gleiche Art erregt, ihre Schwingungen dem Ather einpragen 
und durch diesen auf die photographische Platte Ubertragen. 

Denn es leuchtet ein, dass eine bestimmte, einem Atom- 
theilchen eigenthtiimliche Schwingung nicht durch beliebige, 
wenn auch periodisch wiederkehrende Erschitterungen des 
Atoms in gleicher Weise verstarkt werden kann, sondern 
dass periodische Erschitterungen, deren Perioden in einem ein- 
facheren oder naheren rhythmischen Verhdaltnisse zu der be- 
treffenden Schwingungsperiode des Atomtheilchens stehen, z. B. 
wie 1:2, 2:3 etc.), die Intensitat der letzteren wirksamer ver- 
starken werden als solche, deren Perioden zu jener des Atom- 
theilchens in entfernteren — oder in gar Keinen rhythmischen 
Beziehungen stehen. 

Es ist hiernach von grosser Wichtigkeit, den Wasserstoff 
in einer Reihe von Versuchen verschiedenen Complexen von 
Lichtstrahlen und insbesondere von periodischen elektrischen 
Erschitterungen zu unterwerfen, da man im Vorhinein nicht 
wissen kann, welche Bestrahlung oder welche periodische 
elektrische Erregung eine noch unbekannte Schwingung 
einer Oder mehrerer Theilchen des Atoms am besten zu ver- 
starken vermag. 

Wenn es sich darum handelt, das Spectrum der Hydrogen- 
Molekel H—H und nicht jenes des einfachen Atomes H zu 
erhalten, so muss eine hohe Temperatur des Gases und das 
directe Durchschlagen starker elektrischer Funken vermieden 
werden, weil dadurch eine Trennung der beiden Atome H der 
Molekel H—H _ herbeigefiihrt werden kann. Bei einer voll- 
stindigen Zersetzung sammtlicher Molekeln H—H wtirde man 
nur das aus der Balmer’schen Hauptreihe bestehende Spectrum 
des einfachen Atomes H erhalten. Doch werden demselben in 
Wirklichkeit fast immer mehr weniger deutliche Spuren von 
Strahlen der Molekel H—H beigemischt sein, da bei den zahl- 
reichen und verschiedenartigen Zusammenstissen der 
Atome stellenweise (wenn auch nur vortibergehende) Wieder- 
vereinigungen der letzteren zu Molekeln kaum_ ausbleiben 
diirften. Starke, durch das Gas selbst hindurchschlagende elek- 
trische Entladungen mtissen Uberdies schon desshalb vermieden 
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werden, weil dieselben die Beimischung von Strahlen ermég- 
lichen, welche nicht den Wasserstoffmolekeln angehoren, 
sondern von anderen bei den betreffenden Versuchen mit dem 
Wasserstoffe in Bertihrung stehenden, der elektrischen Ent- 
ladung ebenfalls ausgesetzten Stoffen herrtihren. 

Eine nicht zu hohe Temperatur, thunlichste Verminderung 
des Druckes, durch welche die Anzahl der zwischen den 
Molekeln méglichen besonders heftigen Zusammenstosse, welche 
stellenweise einen Zerfall von Molekeln herbeiftihren kénnten, 
beschrankt wird, Belichtung des Gases durch ausserhalb des 
Rohres erzeugte elektrische Entladungen, welche ein elektri- 
sches Licht liefern, das wenigstens innerhalb eines bestimmten 
Wellenlangengebietes fiir sich ein continuirliches Spectrum, 
oder doch nahezu ein solches, erzeugt — sind hiernach wichtige 
Erfordernisse bei derartigen Versuchen. 

Um aber moéglichst zahlreiche, gleichartig erregte Molekeln 
auf die photographische Platte wirken lassen zu kOnnen,empfiehlt 
sich die Beniitzung von langen, entsprechend breiten rohren- 
formigen Gefassen zur Aufnahme des Gases, welche zur thun- 
lichsten Vermeidung von Biegungen zweckméassig unterstitzt 
und versteift werden mtuissen. Dieselben miissen fiir Langen- 
durchsicht und seitliche Belichtung durch eine oder 
mehrere Reihen von, parallel zur Langsachse, lings der ausseren 
Wand des Rohres in rascher Folge erzeugten Funken ein- 
gerichtet sein. Sie kénnen zwar ihrer Hauptmasse nach aus 
Glas hergestellt sein, mussen aber, damit ihr Gasinhalt seitlich 
auch durch solches elektrisches Licht etc. beleuchtet werden 
kann, welches von gewohnlichem Glase absorbirt wird, seit- 
liche Langenstreifen von Stoffen gasdicht eingesetzt ent- 
halten, die fuir die betreffenden Strahlencomplexe durchlassig 
sind. 

Die letzteren werden daher ftir Belichtung durch hochst 
brechbare Strahlen aus Quarz- oder noch besser aus Fluorit- 
platten, fiir Belichtung mit sehr wenig brechbaren, infrarothen 
oder gar blossen Warmestrahlen aus Steinsalzplatten etc. be- 
stehen mitissen. Fiir die Theorie von grosser Wichtigkeit waren 
auch Versuche mit Belichtung des Gases durch eine Reihe von 
Hydroxygengasflammen an Stelle von elektrischen Entladungen. 


pe ee ay CET eae eeeene 


_— 


a ey) Sey Totes 





+. 
. 


+ , 


ye 


at 





174 A. Grinwald, 


Die Enden der benttzten Gasréhren miissen mit Platten ver- 
schlossen sein, welche fiir die von den erregten Gasmolekeln 
emittirten, in der Richtung der Langsachse austretenden und 
zu beobachtenden Strahlen durchlassig sein mlissen, wenn man 
die betreffenden Linien ausserhalb des Rohres auf der photo- 
graphischen Platte erhalten will. Weit zweckméassiger ist es 


jedoch, wie oben angegeben, zu verfahren und nach dem Vor- 


gange V.Schumann’s die photographische Aufnahme der Linien 
innerhalb des Gasrohres durch einen photographischen Apparat 
zu bewirken, welcher von aussen her mittelst gasdicht in das 
Rohr eingeschalteter Vorrichtungen regulirt werden kann. 

Auf diese Weise dirfte es méglich werden, zahlreiche noch 
unbekannte (bei den bisherigen Versuchsanordnungen auf ihrem 
Wege absorbirte oder durch Absorption der erregungsfahigen 
Belichtung schon im Vorhinein gar nicht in der erforderlichen 
Intensitat erzeugte) Strahlen durch entsprechende Linien auf 
der photographischen Platte sichtbar zu machen und dieselben 
mit den Ergebnissen meiner Rechnungen zu vergleichen. Wir 
werden dann im Stande sein, die gemachten Voraussagungen 
zu controliren, die bis jetzt noch mehr oder weniger zweifelhaft 
gebliebenen Resultate der Rechnung zu sichten, die verfehlten 
zu beseitigen und die richtigen als solche auch experimentell 
zu bestatigen. 


10. Nach den Resultaten der vorliegenden empirischen 
Untersuchung zerfallt fast das ganze zweite oder zusammen- 
gesetzte Spectrum des Wasserstoffes H—H in eine Reihe von 
Liniengruppen G,, G,, Gz, G,...G,... derart, dass jeder Linie 
einer Gruppe je eine Linie in jeder anderen Gruppe entspricht. 
Bei einer bestimmten Anordnung dieser Gruppen, in welcher 
wir ihnen die Nummern 1, 2, 3, 4+...7% geben wollen, verhalten 
sich die Schwingungszahlen, oder was auf dasselbe hinaus- 
kommt, die reciproken Wellenlangen: 

ee 9 | 


h, ; hy ‘ ho ‘ hy itty hi, :" 
der homologen Linien der aufeinanderfolgenden Gruppen: 


G,, Gy, Gs, Aly vai ia. 
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beziehlich, wie die Zahlen: 


4 
Te ee ae :1— ~:...:1-— — 


3° 4? 5° G* (1+2)* © 


so dass der uten Gruppe G, die Zahl 1—— 
(11-+2) 


entspricht, 
welche ich desshalb die zu der Gruppe G,, gehérige Balmer’sche 
Proportionalzahl nennen will. 

Die Gruppe G, erscheint hierbei als eine wahre Grenz- 
gruppe, da es nach dem obigen Gesetze keine unmittelbar 
vorangehenden Gruppen G,, G_;, G_», G_s, G_, fiir 7 = 0, —1, 
—2, —3, —4 geben kann, weil die Balmer’sche Proportional- 





zahl (beziehungsweise) 1 —_—_. = 0, —3, —oo, —3, 0 ist, 
| (7+ 2) 
und weil fiir # — —4—wn’, nw’ = 1, 2, 3, 4... 
4 _ 4 _ 4 4 4 ' 4 
(1+2)% (11'+-2)% 3°” 4*” 58” 6? 


wird, mithin die fruheren Gruppen G,, G,, G,, G,... wieder- 
kehren. Die Gruppe G, soll aus diesem Grunde die »éussere 
Grenzgruppe der Spectrallinien der Wasserstoffmolekel« genannt 
werden. 

Das obige Gesetz, nach welchem die Liniengruppen G,, 
G,...G, aufeinanderfolgen, enthalt zwar in sich selbst nichts, 
was uns hindern k6nnte, die Reihe der erwahnten Gruppen 
ideell ohne Ende fortzusetzen, indem wir den Index wz die Reihe 
der natiirlichen Zahlen durchlaufen lassen; es gibt jedoch 
Griinde, welche uns zwingen, in Wirklichkeit nur eine end- 
liche Anzahl von Gruppen G, als der Wasserstoffmolekel an- 
gehorige Liniengruppen anzunehmen. Denn es ist 

1. die Zahl der durch die Beobachtungen gegebenen Linien 
immer endlich und wird es bleiben, auch wenn noch so viele 
neue Linien gefunden werden sollten. Auch die Zahl der 


Theilchen, welche alle diese Schwingungen ausfiihren und auf 


den Ather tibertragen, kann keine unbegrenzte, sondern muss 
eine bestimmte, endliche sein; 

2. das Balmer’sche Proportionalitatsgesetz muss aus 
spater zu erOrternden mechanischen Grtnden fiir groéssere 
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176 A. Griinwald, 


Werthe von 7 allmalig in ein anderes tibergehen, indem von 
einem gewissen Werthe 7 = N an die, grésseren Werthen (7>N) 
entsprechenden Liniengruppen mit dem Wachsen von 1 viel 
naher aneinanderriicken als es sonst nach dem Balmer’schen 
Gesetze der Fall ware, so dass sie schliesslich im aussersten 
Ultraviolett ein (scheinbar) continuirliches Spectrum liefern 
wurden, wenn sie dort Uberhaupt in hinreichender Intensitat 
sichtbar gemacht werden koOnnten. Nach den_ bisherigen 
Messungen der Hauptlinien des Wasserstoffes, bei welchen die 
gefundenen Wellenlangen hochstens bis auf 0:05 Angstr. Einh. 
fehlerhaft sein kénnen, entsprechen die ersten 14 Linien fiir 
w= 1, 2, 3,4... bis 14 inclusive dem Balmer’schen Gesetze. 
Es muss daher die Anzahl N der diesem Gesetze folgenden 
Liniengruppen bei gleicher Genauigkeit der Wellenlangen 
mindestens = 14, N=14 sein. 

Ich nenne die Nte Liniengruppe Gy, welche noch mit hin- 
reichender Genauigkeit dem Balmer’schen Proportionalitats- 
gesetze folgt, die »innere Grenzgruppe« der Gruppenreihe 
G,, G,, Gz, G,...Gy und fasse alle etwa noch tibrig bleibenden 
Linien des Wasserstoffes zu einer Gruppe »A« zusammen, 
welche »die innerste Kerngruppe< heissen soll. 

»Das Spectrum der Hydrogenmolekel H—H besteht hier- 
nach aus einer endlichen Anzahl von Liniengruppen G,, fiir 
wo r-z1, 2,3, 4,35,...14...M (und zwar mindestens aus 14 
solchen), deren homologe Linien den Balmer’schen Zahlen: 


| — ——— ftir v=1,2,3,4,5...14...N proportionale Schwin- 
(+2) 

gungszahlen (reciproke Wellenlangen — ) besitzen und eventuell 
Mn 


aus einer ,innersten Kerngruppe A‘ relativ brechbarster Linien.« 
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176 A. Griinwald, 


Werthe von 7 allmalig in ein anderes tbergehen, indem von 
einem gewissen Werthe 7 = N an die, grésseren Werthen (7>N) 
entsprechenden Liniengruppen mit dem Wachsen von w viel 
niher aneinanderrticken als es sonst nach dem Balmer’schen 
(;esetze der Fall ware, so dass sie schliesslich 1m daussersten 
Ultraviolett ein (scheinbar) continuirliches Spectrum liefern 
wiirden, wenn sie dort Uberhaupt in hinreichender Intensitat 
sichtbar gemacht werden k6Onnten. Nach den_ bisherigen 
Messungen der Hauptlinien des Wasserstoffes, bei welchen die 
gefundenen Wellenlangen hochstens bis auf 0°05 Angstr. Einh. 
fehlerhaft sein kOnnen, entsprechen die ersten 14 Linien fir 
nil, 2, 3,4... bis 14 inclusive dem Balmer’schen Gesetze. 
Es muss daher die Anzahl NV der diesem Gesetze folgenden 
Liniengruppen bei gleicher Genauigkeit der Wellenlangen 


mindestens = 14, N==14 sein. 

Ich nenne die Vte Liniengruppe Gy, welche noch mit hin- 
reichender Genauigkeit dem Balmer’schen Proportionalitiits- 
vesetze folgt, die »innere Grenzgruppe« der Gruppenreithe 
G,, Gy, Gg, G,...Gy und fasse alle etwa noch tbrig bleibenden 
Linien des Wasserstoffes zu einer Gruppe »A« zusammen, 
welche »die innerste Kerngruppe<« heissen soll. 

»Das Spectrum der Hydrogenmolekel H—H besteht hier- 
nach aus einer endlichen Anzahl von Liniengruppen G,, fur 
wro2i, 2,3, 4,5,...14...N (und zwar mindestens aus 14 
solchen), deren homologe Linien den Balmer’schen Zahlen: 





| — ——— ftir vw =—1, 2,3,4,5...14...N proportionale Schwin- 
(12-+ 2) 
; ' I ' 
gungszahlen (reciproke Wellenlangen . ) besitzen und eventuell 


Ki 


aus einer ,innersten Kerngruppe A‘ relativ brechbarster Linien.« 
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Uber die Oxydation von bisecunddrem Penta- 
athylphloroglucin durch den Luftsauerstoff 


von 


Carl Ulrich. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Ad. Lie ben an der 


k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1892.) 


Herzig und Zeisel' haben gelegentlich ihrer Unter- 
suchungen tuber die athylirten Phloroglucine beobachtet, dass 


das Pentaathylphloroglucin schon durch den Sauerstoff der 


Luft eine tiefgreifende Verinderung erfahrt, die sich ausserlich 
durch das Auftreten einer rothgelben Farbung und weiterhin 
durch das Zerfliessen der krystallinischen Verbindung und 
durch die Bildung von sauer riechenden Substanzen kundgibt. 
Dieses Verhalten des Pentaathylphloroglucins ist umso_ be- 
merkenswerther, als das Tetraathylphloroglucin dem_ freien 
Sauerstoffe gegentiber sich vollstandig unveranderlich erwiesen 
hat. Ahnliche Beobachtungen hat Spitzer* beziiglich des Penta- 
methylphloroglucins gemacht und auch eingehender verfolgt. 
Diese nicht vorauszusehende Ejigenschaft der freiwilligen 
Oxydation habe ich im Einversténdnisse mit Herzig und Zeise] 
zum Gegenstande der vorliegenden Untersuchung gemacht. 

Es hat sich herausgestellt, dass die Oxydation des Penta- 
athylphloroglucins ganz analog verlauft, wie die des Penta- 
methylphloroglucins. So wie dieses Letztere in Essigséure, 
Kohlenséure und symmetrisches Tetramethylaceton gespalten 
wird, habe ich Propionsdure, Kohlenséure und Tetradithylaceton 

1 Monatsheft fiir Chemie, 1888. 

2 Monatsheft fiir Chemie, 1890, 117 
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erhalten; ausserdem ist es mir gelungen, die Bildung einer 
kleiner) Menge von Didthylmalonsdure nachzuweisen. 

Fir das Pentaathylphloroglucin ist nach den Unter- 
suchungen von Herzig und Zeisel kaum eine andere Con- 
stitution denkbar, als die durch die Formel 

CO 


(CoHs oC ie C (C3H;)o 
| | 


HOC CO 


SZ 


C 
CoH, 
ausgedrickte. 

Ks ist naheliegend anzunehmen, dass der Sauerstoff sich 
zunichst an der Stelle der doppelten Bindung im Molekiil an- 
lagert und eine Sprengung derselben bewirkt; dazu gentigen 
ze! Atome Sauerstoff, und es wurde ein KOrper zuriickbleiben 
von folgender Formel: 


COOH—C(C,H,), —CO—C (C,H,), —CO—CO—C,H,. 


Diese Saure durfte, da sie ein Carbonyl in der $ Stellung 
zum Carboxyl enthalt, ebensowenig bestandig sein wie die freie 
Acetessigsdure: wie diese in Kohlensaure und Aceton, so wiirde 
die von mir supponirte Triketonsaure in CO, und das Triketon 

CH(C,H,),—CO-— C(C,H,), -CO—CO—C,H, 
zertallen. 

Durch die combinirte Wirkung von Wasser und Sauerstoff 
wurde weiterhin aus dem Triketon Propionsaure und Tetra- 
aithyvlacetessigsaure entstehen; letztere endlich muss durch 
spontanen Zerfall zur Bildung von Tetraathylaceton und 
IKohlensaéure Anlass geben. 

(CH (C,H,)g—CO—C(C,H,), -CO—CO—C,H, +H,O+0 = 

CH (C,H.), —CO—C(C,H,), —COOH+ C,H,COOH 

Die Entstehung der Diathylmalonsdaure aus der intermediar 
gebildeten Tetraathylacetessigsaure anzunehmen, etwa im 


Sinne der nachfolgenden Gleichung 


(CyH,),>CH—CO—C(C,H,), —COOH+ O, = (C,H;),CO+ 
COOH—C(C,H.),—COOH 











Pentaathylphloroglucin. 24% 


ist nicht ohneweiters gestattet, solange nicht nachgewiesen ist, 
dass Acetessigsaure oder einer ihrer Ester in analoger Weise, 
das heisst zu Formaldehyd und Malonsaure oder einer Malon- 
athersdure zu zerfallen vermag. Als ganz unmdoglich darf eine 
derartige Spaltung jedoch nicht angesehen werden; wenn auch 
die Acetessigsaéure eines solchen Zerfalles nicht fahig sein 
sollte, so ist dasselbe ftir eine tetraalkylirte Acetessigsiéure 
a priori nicht auszuschliessen. Wenn man die Bildung der 
Diathylmalonsaure nicht in der angedeuteten Art, sondern im 
Sinne des nachfolgenden Schema’s 


co COOH 
(CyH;).C XN C(CoH5)o CH (C,H; NC (CaH5), 
ia | | +30+2H,0=— | 
ae? ee COOH COOH 
C COOH 
C,H; C,H, 


erklart, sollte man das Auftreten von Diathylessigsaure neben 
Propionsaure erwarten. In der That konnten aus den flichtigen 
Sauren Silbersalzfractionen erhalten werden, deren Metallgehalt 
auf die Gegenwart einer kohlenstoffreicheren Saure, als Propion- 
sdure ist, hindeuten. 

Die Menge dieser Saure war anscheinend sehr gering, 
darum ist es mir nicht gelungen, die Fractionirung bis zur voll- 
stindigen Trennung dieser vermuthlichen Capronséure von 
Propionsdure durchzuftihren. Grossere Mengen von Diathylessig- 
sdure sind auch kaum zu erwarten im Hinblicke auf die 
ausserst geringen Quantitaten der gebildeten Diathylmalonsaure. 


Tetraathylaceton. 

Das Pentaathylphloroglucin wurde in Portionen von circa 
12 gr in einen Literkolben gebracht, welcher, mit Sauerstoff 
gefuillt und verkorkt, theils dem zerstreuten Tageslichte, theils 
dem directen Sonnenlichte ausgesetzt wurde. Obwohl nach 
zwei bis drei Tagen bereits saurer Geruch bemerkbar war, 
dauerte es doch 4+—-6 Wochen, bis die Substanz vollstandig 
Olig wurde und beim Erkalten nicht mehr erstarrte. In diesem 


Zustande wurde das Gesammtproduct in Ather gelést und im 
Scheidetrichter mit verdiinnter NatriumcarbonatloOsung ausge- 
th 
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schittelt, bis dieselbe nichts mehr aufnahm. Diese Operation 
bezweckte eine Trennung der gebildeten indifferenten Korper 
von den sauren und dem unverandert gebliebenen Pentaathyl- 
phloroglucin, welches als Natriumverbindung in die alkalische 
Losung geht. 

Die atherische Schichte hinterliess nach dem Abdestilliren 
des Athers ein rithlichgelbes Ol, welches zum gréssten Theile 
mit Wasserdampf flichtig war; mit dem Thermometer destillirt 
gab es eine Hauptfraction von 200°—205° C. (uncorr.) von 
deutlichem, nicht unangenehmen Geruch, welche das Tetra- 
aithvlaceton enthielt. Die Elementaranalyse gab erst befrie- 
digende Zahlen, nachdem diese Fraction, mit methylalkoholi- 
schem Kali am Rickflusskithler erhitzt, nach Abdestilliren des 
Methylalkohols abermals mit Wasserdampf tibergetrieben, von 
der wasserigen Schichte abgehoben und getrocknet war. Das 
auf diese Art erhaltene Product war auch beinahe farblos. Die 


Klementaranalyse ergab nunmehr: 


[. O.1762 ¢ Substanz lieferten 0.4985 ¢ CO, und 02044 ¢ H,O. 
I]. 01962 ¢ » » 05595 g CO, » 02301 g H,O. 


In hundert Theilen: | 


Gefunden Berechnet fiir C,,H..0 

oes 1 ee Ce 
Freee fig - 10°08 (7°62 
i.+..1268 13°03 12°96 


Tetraathylaceton geht mit Natriumbisulfit keine Verbin- 
dung ein. Das Fractioniren wurde bis 260° C. fortgesetzt, ohne 
dass es mehr als einige Tropfen Destillat gab. Der Destillations- 
ruckstand war dunkler gefarbt und dicklich. Eine orientirende 
Analyse wies auf einen sauerstoffreicheren KOrper hin. In Kali 
unloslich, gibt er mit alkoholischem Kali -Rothfarbung, welche 
fur einige Orthodiketone charakteristisch ist. Mit Phenylhydrazin 
konnte keine krystallinische Verbindung erhalten werden; der 
diesbeztigliche Versuch liess mich tiberhaupt im Zweifel, ob eine 
Phenylhydrazinverbindung entstand. Mit Hydroxylaminchlor- 
hvdrat und Natriumcarbonat wurde auch bei langerem Erhitzen 
im Zzugeschmolzenen Rohre kein stickstoffhaltiges Product er- 
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halten. Sich selbst Uberlassen, scheint der KOrper neuerdings 
Sauerstoff aufzunehmen; denn nach einiger Zeit war wieder 
saurer Geruch bemerkbar und konnte das oben erwahnte Keton 
und flichtige Fettséure nachgewiesen werden. 


Die sauren Oxydationsproducte. 


Die alkalischen Fliissigkeiten, welche die bei der Oxyda- 
tion gebildeten sauren Zerfallsproducte und unverandertes 
Pentaathylphloroglucin enthielten, gaben beim Ansauern mit 
verdiinnter Schwefelséure eine krystallinische Ausscheidung 
von Letzterem. (Das wiedergewonnene Pentaathylphloroglucin, 
durch seinen Schmelzpunkt identificirt, wurde neuerdings in 
der angegebenen Weise oxydirt.) Das Filtrat hievon musste die 
Siuren enthalten. Es wurde der Destillation unterworten und 
ging auch wirklich saures Destillat tiber. Dieses Letztere, genau 
neutralisirt — Phenolphtalein als Indicator — dann wieder 
partiell mit Schwefelsdure angesduert und destillirt, gab in Form 
von wasserigem Destillat vier Fractionen, von denen weniger 
das Silbersalz der ersten als das der letzten Fraction auf Pro- 
pionsdure stimmten. 

[. Fraction: 01653 ¢ Silbersalz heferten O°;O969 Ag, ent- 

sprechend 58°62 °/, Ag. 

IV. Fraction: O3948 ¢ Silbersalz lieferten O°'2568 Ag, ent- 

sprechend 59°98"/, Ag, berechnet fiir propionsaures Silber 
99°66°/, Ag. 

Bei einer anderen Darstellung wurden auf diesem Wege 
als erste und zweite Fraction Sauren erhalten, deren Silbersalz 
beiliufig den Metallgehalt des valeriansauren und buttersauren 
Silbers zeigten. Ich glaube jedoch, dass hier ein Gemenge von 
Didthylessigsdure und Propionséiure vorlag, war aber der ge- 
ringen Menge wegen nicht im Stande, die Richtigkeit dieser 
Vermuthung etwa durch systematisches Umkrystallisiren dieser 
Salze zu erweisen. Der saure Riickstand der Destillation wurde, 
um zu erfahren, ob auch fixe Sauren vorhanden wiaren, mit 
Ather mehrmals ausgeschiittelt. Nach Abdunsten des Athers 
hinterblieb eine krystallisirte Substanz, welche aus Wasser, 
dann aus Benzol umkrystallisirt, gestreifte rhombische Tafeln 


bildete, die, auf Filtrirpapier gebracht, an der Luft kreidig wurden 
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und zerfielen. Dass die vorliegende Saéure wirklich die vermuthete 
Diathylmalonsdure war, darauf weisen sowohl die Kohlensdure- 
abspaltung, welche bei circa 170° nahezu quantitativ vor sich 
ging, sowie der Schmelzpunkt 125° C. (der der Diathylmalon- 
sdure liegt bei 121° C.) und die Calciumbestimmung im schwer- 
lOshchen Kalksalze der fixen Sdéure hin. Allerdings musste die 
Kohlensdureabspaltung, sowie die Analyse des Calciumsalzes 
mit einer geringeren Menge ausgefiihrt werden als zur voll- 
standigen Sicherstellung meiner Folgerung wiinschenswerth war. 


0:0339 ¢ Calciumsalz lieferten O'0097 ¢ CaO. 


In hundert Theilen: 


Gefunden Berechnet 


Ca....20°43 20°20 


Oxydation mit Kaliumpermanganat. 


In Erwartung der Oxydation des Pentaadthylphloroglucins 
durch Anwendung anderer Oxydationsmittel eine andere Rich- 
tung geben zu kOnnen und vielleicht eine gréssere Menge von 
Diathylmalonsdure zu erhalten, habe ich Pentadthylphloroglucin 
in alkalischer Lésung mit Kaliumpermanganat oxydirt. Bei 
einer Oxydation, die mit 2°56 ¢ des Phloroglucinderivates aus- 
gefuhrt wurde, erhielt ich neben fliichtiger Saure (wahrschein- 
lich Propionsaure) als Hauptproduct (circaO’5g) ein indifferentes, 
schweres Ol, dessen Analysen der Formel C,,H,,0, entsprachen, 
Als die Oxydation jedoch mit einer grésseren Menge von Penta- 
athylphloroglucin unter denselben Umstanden wiederholt wurde, 
erhielt ich neben fliichtigen Sauren und fixer Sdure relativ viel 
Tetraaithylaceton und nur sehr wenig des dicken indifferenten 
Oles, dessen Analyse seiner geringen Menge wegen unter- 
bleiben musste. 

99 g Pentadthylphloroglucin wurde in der gerade zurel- 
chenden Menge Kali gelést und dann allmdlig soviel Kalium- 
permanganat in Lésung zugegeben, als theoretisch nach dem 
vermutheten Verlaufe der Oxydation zur Bildung von Tetra- 
athylaceton und Propionsadure nothwendig ware. Die Reaction 
ging in der Kalte vor sich, verlief jedoch nicht glatt; denn im 
Reactionsproducte war noch unverandert gebliebenes Penta- 


c 
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aithylphloroglucin vorhanden. Ohne den ausgeschiedenen Braun- 
stein zu entfernen, wurde der alkalische Kolbeninhalt der 
Destillation unterworfen. Mit den ersten wasserigen Antheilen 
ging ein Ol tiber vom Geruche des Tetraiithylacetons. Dasselbe 
lieferte, mit dem Thermometer destillirt, neben Tetraéthylaceton 
noch eine bedeutend hédher siedende Fraction (275°—285° C. 
uncorr.), welche dickfluissig und durch den Geruch vom Keton 
unterscheidbar war. Das fiir die Elementaranalyse verwendete, 
hochsiedende Product stammte von einer Darstellung aus 2:3 ¢ 
Pentaathylphloroglucin. Dieselbe ergab: 


I. 02013 g Substanz lieferten 05192 g CO, und 0'1873 ¢g H,O. 
IT. 02392 g >» » 0°6208 ¢ CO, » 0:2222 ¢H,O. 


In hundert Theilen: 


Gefunden 
“LM = —“ Berechnet flr C,,Hs,O0, 
. . tt 
fo «4 « Oe 7078 70°83 
is«e. koe 10°32 10°24 


Diese Zahlen wiirden am besten einer Formel C,,H,,O, 
entsprechen und vermuthe ich in diesem Korper das zu Anfang 
erwadhnte Triketon, welchem dieselbe procentische Zusammen- 
setzung entspricht. Leider konnte wegen zu geringer Ausbeute 
die beabsichtigte Oxydation dieses KoOrpers, sowie die Spaltung 
mit Kali, welche genauere Aufschliisse Uber die Constitution 
der Verbindung gegeben hiatten, nicht vorgenommen werden.! 
Die Oxydation mit Kaliumpermanganat lieferte ausserdem noch 
flichtige Saéure und fixe Sdure, scheint demnach der Luft- 
oxydation analog zu verlaufen. 

Schliesslich bitte ich Herrn Prof. Lieben an dieser Stelle 
meinen Dank fiir sein hilfreiches Entgegenkommen annehmen 


zu wollen. 


1 Mit Natriumbisulfit reagirt der Korper nicht; ebensowenig ist mit 


Phenylhydrazin ein krystallisirtes Reactionsproduct erhaltbar. 
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Uber Ester von abnormer Structur 


von 
Dr. Rudolph Wegscheider. 
Aus dem I. chemischen Universitaétslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1892.) 


Man hat bisher angenommen, dass die aus organischen 
Sauren und Alkoholen unter Wasserabspaltung entstehenden 
und durch Alkalien wieder leicht verseifbaren KOrper ausnahms- 
los wahre Ester sind, d. h. Verbindungen, bei deren Bildung 
der Carboxylwasserstoff der Saure durch Alkyl ersetzt wird. 
Andere Formeln wurden nur als tautomere Formeln und nur 
fir die Ester jener Sduren aufgestellt, die auch im freien Zustand 
als desmotrope Korper betrachtet wurden. Beobachtungen tber 
die Esterificirung der Opiansaure, die im Folgenden mitgetheilt 
werden sollen, machen es jedoch wahrscheinlich, dass die 
Kinwirkung von Alkoholen auf Sauren auch zur Bildung stabiler 
Korper fihren kann, denen die normale Esterformel nicht 
zukommt, obwohl sie sich wie Ester verhalten. 

Der erste, welcher Opiansaureester darzustellen versuchte, 
war Wohler.' Er konnte Opiansiéureathylester nicht durch 
Sattigung einer alkoholischen OpiansaéurelOsung mit Chlor- 
wasserstoff, wohl aber mit Schwefeldioxyd erhalten. Der Ester 
schmolz unter Wasser nahe bei 100°, erstarrte nur langsam, 
wenn er Uber den Schmelzpunkt erhitzt worden war, und wurde 
durch kochendes Wasser verseift. 

Anderson* erhielt Opianséuredthylester einmal zufallig 
durch Zusatz von Salzsaure zu einer alkoholischen LOsung von 


1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 90, 5 (1844). 
2 Ebenda, 86, 193 (1853). 
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opiansaurem Kali, aus der die Opianséure gewonnen werden 
sollte; er schmolz bei 92°2°. 

Prinz! gibtan, dassdas Einwirkungsproduct von Phosphor- 
pentachlorid auf Opiansaéure durch Erwarmen mit absolutem 
Alkohol in den von Anderson beschriebenen Ester Ubergefiihrt 
werden kann. 

Ich* habe Opianséuremethylester durch Einwirkung von 


Methyljodid auf opiansaures Silber dargestellt, wahrend mir 


die Einwirkung von Methyljodid oder Methylalkohol und Chlor- 
wasserstoff auf opiansaures Kali, sowie von Methylalkohol und 
Schwefeldioxyd auf Opiansaéure Keine befriedigenden Resultate 
ergaben. Der erhaltene Ester schmolz bei 83 — 85°, krystallisirte 
monosymmetrisch (a: 0: ¢ = 0°7802: 1: 2:°0356, ac = 92° 6") 
und war in heissem Wasser unzersetzt lOslich. 

C. Liebermann und Kleemann? fanden, dass die 
Opiansiure durch blosses Kochen mit Alkoholen esteriticirt 
wird. Die erhaltenen Ester wurden schon bei kurzem Aufkochen 
mit Wasser vollig verseift. Der Methylester schmolz bei 102”, 
der Athylester bei 92°, der Propylester bei 103°. 

Aus dem Angefiihrten ist ersichtlich, dass die Angaben 
liber Opiansdureathylester unter einander gut Ubereinstimmen. 
Dagegen weichen die Angaben von Liebermann und Klee- 
mann tiber den Methylester von den meinigen auffallig ab. 
Liebermann und Kleemann 4ussern sich tber diesen Punkt 
nicht; es scheint, dass sie den von mir dargestellten Ester fiir 
unrein gehalten haben. In der That sind aber die Methylester, 
welche durch Einwirkung von Jodmethyl auf das Silbersalz 
und von Methylalkohol auf die freie Saure erhalten werden, 
nicht identisch, sondern isomer. Man kann wohl von vorneherein 
annehmen, dass dem aus dem Silbersalz entstehenden Ester 
die Formel eines normalen Opiansaureesters 

, COH (1) 
\ COOCH, (2) 
2 OCH, (3) 
\ OCH, (4) 


C,H 


! Journal fiir praktische Chemie, N. F., 24, 371 (1881). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 356 (1882). 


3’ Berichte der deutschen chemischen Gesellschaft, 20, 881 (1887). 
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zukommt; es liegt kein Grund vor, dem Silbersalz eine andere 
als die Formel eines normalen Salzes zuzuschreiben und damit 
ist die Formel des entsprechenden Esters gegeben, da er ja aus 
dem Silbersalz glatt in sehr guter Ausbeute entsteht und bet! 
derartigen Reactionen Umlagerungen nicht zu beftirchten sind. 
Ich nenne daher den aus dem Silbersalz mit Methyljodid ent- 
stehenden Ester Opiansauremethylester schlechtweg, den durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf die Saure entstehenden 
dagegen Opiansauremethylpseudo -(-) Ester. Die bekannten 
Athyl- und Propylester sind dann wegen ihrer Bildungsweise 
und der leichten Verseifbarkeit durch Wasser ebenfalls als 
4-Ester zu betrachten. 


I. Opiansauremethylester. 


Beziiglich der Darstellung muss ich meinen frtiheren 
Angaben hinzufiigen, dass sowohl das opiansaure Silber, als 
auch das Methyljodid und der Methylalkohol vollkommen saure- 
frei sein miissen, da sonst der Ester infolge der Einwirkung des 
Alkohols auf freie Opiansdure mit dem 4-Ester verunreinigt ist. 
So wurde einmal bei einem mit wenig Silbersalz (aus opian- 
saurem Kali und Silbernitrat) ausgefuhrten Darstellungsversuche 
ein Rohproduct erhalten, welches bei 67 —70° schmolz; nach 
dem Lésen in Ather krystallisirte ein Gemisch, aus welchem 
Nadeln vom Schmelzpunkte101—104° und Platten vom Schmelz- 
punkte 77 — 80° ausgelesen werden konnten. 

Der Opiansduremethylester lasst sich auch recht gut durch 
Einwirkung von Methylalkohol auf das Opiansdurechlorid 
erhalten. Naheres dartiber werde ich demnachst mittheilen. 

Zur Reinigung des Esters eignet sich besonders auch das 
Ausfiallen der L6sung in Benzol mit Petrolather, worin er sehr 
schwer ldslich ist. Bei wiederholtem Umkrystallisiren aus 
verschiedenen Losungsmitteln erwies ersich immer als homogen. 
Besonders leicht léslich ist er in Chloroform, Essigather und 
Aceton; er bildet gerne tbersdattigte L6sungen. Den Schmelz- 
punkt habe ich an den reinsten Proben bei 82—84° beobachtet. 
Ganz scharf (innerhalb eines Grades) war er nie; doch trat das 
Erweichen bei niedrigerer Temperatur nicht ein. 
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Unter einem Druck von 51—52a1m siedet er unzersetzt 
bei 232—234° (uncorr.). Das Destillat ist rein weiss und erstarrt 
ziemlich langsam unter Bildung grosser Krystalle. Beim Um- 
krystallisiren aus Benzol und Fallung der Mutterlauge mit 
Petrolather erwies es sich als homogen. 

Die Zusammensetzung des Esters wurde neuerlich durch 
die Analyse bestatigt. 


O°2070g¢ Substanz gaben O° 4444¢ CO, und 0: 1038 ¢ H,O. 


Berechnet Getunden 

Fl i Ye El” 
~~ 99. 2 TQ .Q90/ \Q-1A900 
Cie ee .e , ida O3 IS Cy"? /0 OS 42¢/, 
ie vaees . 12°04 5°37 5°57 


me .s:-os OO 
224°O7 


O°3008 ¢ Substanz wurden mit 15°90cm’ Kalilauge, von 
der lem’ 5°1547mg KHO enthielt, und Alkohol eine Viertel- 
stunde am Rtckflusskthler gekocht. Zum Zuriicktitriren (unter 
Anwendung von Phenolphtalein) waren 1'10cm’ einer Schwefel- 
sdure nothig, von der 1 cm° zur Neutralisation 1°O7O09 cuz’ obiger 
Kalilauge erforderte. Zur Verseifung waren also 0° 07608 ¢ KHO 
oder 25°29°%/, des Substanzgewichtes nothwendig, wahrend die 
Rechnung 25:°05°/, ergibt. 

Das Molekulargewicht wurde ebenfalls derFormel C,,H,,0, 
entsprechend gefunden. 

O:3650¢ Substanz in 16°882¢ Phenol gelést erniedrigten 
im Eykman’schen Depressimeter den Gefrierpunkt im Mittel 
um 0°755°. Unter Anwendung der aus der van t Hoff’schen 
Formel berechneten Constante 77 ergibt sich das Molekular- 
gewicht zu 221 (berechnet 224). 

Verhalten gegen Wasser. Von Wasser wird der 
Opiansduremethylester nur in sehr geringem Masse verseift; 
dagegen ist er mit Wasserdampfen merklich flichtig. Durch sehr 
verdiinnte Salzsaure wird er leicht verseift. Diese Verhaltnisse 
werden durch folgende Versuche erlautert. 

O:4990¢ Ester wurden in einer Platinschale mit 1O0ci7° 
Wasser tibergossen, auf das in lebhaftem Sieden befindliche 
Wasserbad gesetzt und in 29 Minuten zur Trockene verdampftft. 
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Der Gewichtsverlust betrug O° OU065¢ oder 1°3°/,, wahrend fur 
vOllige Verseifung des Esters sich ein Gewichtsverlust von 
6-25°/, berechnet. Ich bemerke, dass der Opiansduremethyl-‘ - 
Ester unter genau gleichen Umstanden bereits vollig verseift 
wird, wie ein im Folgenden mitzutheilender Versuch beweist. 
Der beobachtete Gewichtsverlust ist lberdies, wie sich -gleich 
zeigen wird, wesentlich durch Verflichtigung bedingt. Ein 
zweites Eindampfen mit 20cm’ Wasser erhohte den Gewichts- 
verlust auf O-O146¢ oder 2'9"/,, zweitagiges Stehen auf dem 
Wasserbade unter Ersatz des verdampfenden Wassers aut 
O-O0778¢ oder 15°6" 4. Dabei bestand aber der Rtickstand noch 
immer wesentlich aus dem Ester; denn er war Olig und wurde 
erst durch Eindampfen mit verdtinnter Salzsdure in krystallisirt 
zuruckbleibende Opiansaure verwandelt, wobei das_ letzte 
Gewicht sich um 9°1°/, seines Werthes verminderte. 

Ganz analog verlief ein zweiter in einer Glasschale aus- 
gefuhrter Versuch. 0°4977 ¢ Ester wurden zweimal mit je 10, 
dann dreimal mit je 20cm’ Wasser eingedampft. Der Gewichts- 
verlust betrug 0°0276g¢ oder 5°5°/,.. Der Rickstand bestand 
wesentlich aus unverandertem Ester vom Schmelzpunkt 79—82”°. 

Aus vorstehenden Versuchen ist die Verseifbarkeit des 
Ksters durch reines Wasser Uberhaupt nicht ersichtlich. Die 
sehr erhebliche Verseifung, die ich bei der Oxydation in 
wisseriger LOsung beobachtet habe,! ist kein Beweis dafiir, da 
die Bildung von Kaliumcarbonat aus dem Kaliumpermanganat 
dabei eine Rolle spielt. Thatsachlich ist auch bei diesen 
Versuchen die Opiansaure in der Fltissigkeit nicht frei, sondern 
als Kalisalz vorhanden; denn sie krystallisirt auch beim Ein- 
dampfen der LOsung auf ein sehr kleines Volum nicht aus, 
sondern muss mit Salzsaure ausgefallt werden. Dass aber reines 
Wasser doch spurenweise verseift, scheint aus folgendem 
Versuche hervorzugehen. 

O:oOg Opiansduremethylester wurden in einem vorher mit 
Wasser ausgekochten Kolben mit 100 cm? Wasser 3 Stunden am 
Ruckflusskthler gekocht. Beim Erkalten krystallisirt unveran- 
derter Ester aus. Durch Eindampfen des Filtrats erhielt ich noch 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 360 (1882). 
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zwei Krystallisationen von Opiansaureester: im ganzen wurden 
so 0°42 zuriickgewonnen. Die Mutterlauge wurde zur Trockene 
verdampft. Der aschehaltige Ruickstand gab beim Behandeln 
mit kaltem Wasser eine auf Lackmuspapier stark sauer reagirende 
Losung, die beim Versetzen mit zwei Tropfen Salzsiure einen 
starken Niederschlag von Opiansaure gab; es war daher sowoh! 
freie Opiansaure vorhanden (denn sonst ware die saure Reaction 
unerklarlich), als auch opiansaure Salze, die offenbar der 
Loéslichkeit des Glases in Wasser ihre Entstehung verdankten. 
Das vom Wasser Ungeloste gab an Benzol noch etwas Opian- 
sdureester ab, lOste sich darin aber nicht vollstandig, da mit 
Wasser nicht erschoépfend ausgezogen worden war. 

Die Bestandigkeit des Esters gegen Wasser gestattet, ihn 
aus Gemengen mit dem 4-Ester zu isoliren. Man lést das Ester- 
gemisch in wenig warmem Methylalkohol, giesst unter Umrtihren 
in viel siedendes Wasser und kocht, bis der Alkoholgeruch 
nahezu verschwunden ist. Der Ester krystallisirt dann aus, 
wahrend der )-Ester verseift ist. 

Dass der Ester dagegen durch sehr verdtinnte Salzsaure 
leicht verseift wird, ergibt sich aus folgendem Versuch. 0°38885 2 
Substanz wurden mit 10cm’ Salzsaure, die '/,°/, HCl enthielt, 
am Wasserbade eingedampft. Da der Riickstand 6lig war, wurde 
neuerdings mit 20cm’ derselben verdtinnten Salzsaure tber- 
gossen und 6 Stunden unter zeitweiligem Ersatz des ver- 
dampfenden Wassers am Wasserbade erwarmt. Der Abdampt- 
ruckstand war jetzt reine Opiansaure vom Schmelzpunkte 
144—145°; die Saéure gab keine Ejisenreaction. Nichtsdesto- 
weniger war der gefundene Gewichtsverlust (O*O3082 oder 
9°10°/.) wegen der Fliichtigkeit des Esters viel zu gross. 


II. Opiansauremethyl--Ester. 


Dieser Ester entsteht nach dem Darstellungsverfahren von 
Liebermann und Kleemann in nahezu der berechneten 
Ausbeute. Ich habe beispielsweise 25,9 Opiansdéure mit 500 ci’ 
Methylalkohol 2 Stunden am Rickflusskiihler gekocht und 
dann heiss von Spuren von Verunreinigungen abfiltrirt. Beim 
Erkalten krystallisirten schon 10°7g Ester in Nadeln oder 
flachen langlichen Blattchen aus. Durch Abdestilliren wurden 
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weitere Fractionen im Gewichte von 11°75, 2°52 und 0°75¢ 
erhalten; das gibt zusammen 20°72 ¢ Ausbeute, wahrend sich 
26°7 berechnen. Die Differenz rihrt wohl nur von den Verlusten 
durch die Filter her. Die drei ersten Fractionen waren so gut 
wie rein. Nach dem Behandeln mit kaltem sehr verdiinntem 
Ammoniak hatte ihr Gewicht zusammen um '/.¢ abgenommen, 
was jedenfalls wieder grésstentheils durch die unvermeidlichen 
Verluste zu erklaren ist. Die letzte (0°75. wiegende) Fraction 
liess beim Behandeln mit Ammoniak 0°47 ¢ Ester vom Schmelz- 
punkte 97—102° ungelést, wahrend aus der rothgefarbten 
ammoniakalischen LoOsung O°1g Opiansaéure isolirt werden 
konnte. 

Auch bei der Einwirkung von Schwefeldioxyd und Methyl- 
alkohol auf Opiansaure entsteht der 4-Ester, aber viel weniger 
glatt. 5.¢ Opiansaure wurden mit 100 2 Methylalkohol tiber- 
gossen, dann mit Schwefeldioxyd gesattigt, wobei betrachtliche 
Erwarmung eintrat, endlich eine halbe Stunde unter weiterem 
Einleiten gekocht; hierauf wurde einige Zeit stehen gelassen 
und schliesslich am Wasserbade zur Trockene verdunstet. Der 
Riickstand schmolz bei 70—90°. Durch wiederholtes Behandeln 
mit kaltem sehr verdiinntem Ammoniak und mit kaltem Benzol 
wurde mehr als 1g unverdnderte Opiansdure entfernt. Die 
Lésung in Benzol gab beim Fallen mit Petrolather Fractionen 
vom Schmelzpunkte 90—94, 100—101 und 67—81°. Durch 
Umkrystallisiren aus Methylalkohol konnte aus den _niedrig- 
schmelzenden Fractionen noch reiner $-Ester erhalten werden. 
Um einen Gehalt an dem normalen Ester nicht zu tibersehen, 
wurde ein Theil der unreinen Fractionen in Methylalkohol 
geldst, die L6sung in heisses Wasser gegossen und dann gekocht. 
Es krystallisirte jedoch nur Opiansaure aus. Die Anwendung 
des Schwefeldioxyds bewirkt somit nicht die Bildung des 
wahren Opiansaureesters, sondern erschwert nur die Darstellung 


des )-Esters. 

Bei der Einwirkutig von Methylalkohol auf Opiansaure- 
chlorid, tiber welche ich demnachst berichten werde, erhalt man 
unter Umstianden ebenfalls reichlich den $-Ester. 

Uber die Eigenschaften des Opiansaéuremethyl-¢-Esters 
habe ich folgendes beobachtet. Seine Loslichkeitsverhaltnisse 
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sind denen des wahren Esters sehr ahnlich; doch scheint er 
im allgemeinen etwas schwerer léslich zu sein. Insbesondere 
die Loslichkeit in Methylalkohol, wie sie bei praparativen 
Arbeiten beobachtet wurde, ist merklich kleiner; 100 Theile 
ldsen heiss etwa 10 Theile 4%-Ester oder etwas mehr, kalt 
ungefahr 3 Theile, wahrend der wahre Ester erheblich léslicher 
ist (vielleicht zum Theil darum, weil die LOsungen Ubersittigt 
bleiben). Der 4-Ester lést sich leicht in Athylalkohol, Benzol, 
Kisessig, Essigather und besonders (auch in der Kalte) in Chloro- 
form und Aceton, schwerer in Ather (100 Theile lésen heiss 
etwa 1'/,, kalt etwa 0°7 Theile) und Schwefelkohlenstoff, sehr 
schwer in Petrolather. Seine LOsungen zeigen wenig Neigung, 
ubersattigt zu bleiben; er krystallisirt also leichter aus, als sein 
Isomerer, ist aber demzufolge viel schwerer in grésseren, wohl 
ausgebildeten Krystallen zu erhalten. Auch nach absichtlicher 
Verunreinigung mit 10°, Athyl--Ester krystallisirt er aus 
Methylalkohol leicht und ziemlich rein aus. 

In Wasser lost er sich in der Hitze nicht gar schwer; das 
Auskrystallisirende ist immer Opiansaure. In kalter Kalilauge 
lost er sich (wenigstens bei kurzem Schitteln) nicht; beim 
Erhitzen wird er zu Opiansdaure verseift. 

Die Krystallisationen des Esters sind gewohnlich Nadeln 
(Prismen). Die Erzielung messbarer Krystalle machte grosse 
Schwierigkeiten. Langsames Verdunsten der atherischen Losung 
lieferte zwar sehr schdne kKrystalle, centimeterlange, aber zu 
diuinne und spréde Prismen. Chloroform gab beim Verdunsten 
diinne Rhomboide. Wenn man eine Lésung in Chloroform mit 
iiber 100° siedendem Ligroin versetzt, so dass die LOsung noch 
klar bleibt, und verdunsten lasst, so erhalt man Aggregate von 
parallelgestellten Nadeln, welche die Form eines schiefen Prismas 
nachahmen. Dagegen wurden leidlich messbare, wenn auch 
unansehnliche Krystalle durch Verdunsten von LOsungen in 
Methylalkohol und Essigather erhalten. Herr Dr. R. KOchlin 
hatte die Giite, sie in der mineralogisch-petrographischen 
Abtheilung desk. k. Naturhistorischen Hofmuseums insbesondere 
auch im Hinblick auf die Frage zu untersuchen, ob sie mit den 
von Herrn Prof. v. Lang! gemessenen Krystallen des wahren 


1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 358 (1882). 
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Opiansauremethylesters identisch sind. Er theilt mir hieriiber 
olgendes mit: 
»Die Substanz ist monosymmetrisch. 


4@:0:¢€220°5714: 1: 0°27892. 


6= 87° 16°35! 


Beobachtete Formen: 6b = (O10), m = (110), d= (101), 
© = (001). 

Winkel: b12 = 60° 17/, dit = 65° 45’, cd == 25° 307. 

Die Krystalle sind wasserklar, nach derFlache 3 tafelférmig. 

Die eine AuslOschungsrichtung bildet auf b mit der Verti- 
kalen einen Winkel.von ca. 24°. 

Meine Elemente lassen sich mit den v. Lang’schen in 
keiner Weise in Ubereinstimmung bringen. Nur. der Winkel 3 
ist Ahnlich: 

v. Lang 87° 54’ 
KoOchlin 87° 16°95! 


Von einer Identitat kann also keine Rede sein.« 

Der reine ~-Ester schmilzt nach meinen Beobachtungen 
im Anschtitz-Schultz’schen Apparat bei 103—103'/,°. 

Unter einem Druck von 52m siedet er unzersetzt bei 
238—239° (uncorr.). Das Thermometer und die Lange des 
herausragenden Fadens waren dieselben wie bei der Siedepunkts- 
bestimmung des normalen Esters. Der ¥-Ester siedet also etwas 
hdher. Das Destillat war rein weiss und erstarrte rasch. Beim 
Umkrystallisiren aus Benzol und Fallung der Mutterlauge mit 
Petrolather erwies es sich als homogen. 

Die beiden Ester sind also zweifellos verschiedene Korper. 
Aus dem Umstande, dass beide in Dampfform ohne Zersetzung 
und Veranderung existenzfahig sind, geht weiter hervor, dass 
es sich nicht um einen Fall von eigentlicher physikalischer 
lsomerie (Dimorphie) handelt, sondern dass ihre Verschieden- 
heit in dem Bau der chemischen Molekiile begriindet ist. 

Dass die Ester aber beide die Formel C,,H,,O, haben und 
nicht etwa polymer sind, wurde durch die neuerliche Uber- 
prifung der Zusammensetzung des -Esters und die Bestimmung 


seines Moleculargewichtes sichergestellt. 
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O* 2228 g Substanz gaben 0° 4809 g CO, und 0° 1078 ¢ H,O. 


Berechnet Gefunden 
ds 3S 132:03 58-92%, 58 88/, 
Masses: 12-04 5°37 5°39 
<r 80°00 
224°07 


O* 2458 g Substanz in 15°002 g Phenol geldst erniedrigten 
im Eykman’schen Depressimeter den Gefrierpunkt im Mittel 
um 0°61°. Setzt man die Constante fiir Phenol gleich 77, so 
ergibt sich das Moleculargewicht zu 204 (berechnet 224). 

Verhalten gegen Wasser. 0°5006 g Substanz wurden 
in der gleichen Platinschale, die bei dem analogen Versuch 
mit dem normalen Ester verwendet worden war, mit 10 ci’ 
Wasser Ubergossen, auf das in lebhaftem Sieden befindliche 
Wasserbad gesetzt und in der gleichen Zeit wie bei dem Versuch 
mit dem Isomeren (29 Minuten) zur Trockene verdampft, dann 
bei 100° getrocknet. DerRiickstand war ganz fest; der Gewichts- 
verlust betrug 0:0340 g. Bei neuerlichem Abdampfen mit 20 ci? 
Wasser nahm das Gewicht nur um 0:0003 ¢g ab. Der gesammte 
Gewichtsverlust betrug 0°0343 g oder 6°85°/, (berechnet fiir 
C,,H,,0, + H,O = C,,H,,O, + CH,O 6° 25°/,). Der Riickstand 
war reine Opiansaure (Schmelzpunkt 145—146°). Dass das 
Resultat etwas zu hoch ausfiel, dirfte von der Fliichtigkeit des 
unzersetzten Esters mit Wasserdampfen herrthren, da anfangs 
ein angenehmer aromatischer Geruch bemerkbar war. 

Der Unterschied im Verhalten der beiden Ester gegen 
Wasser ist in die Augen fallend. 

Constitution des -Esters. Fur die Erklarung der 
Isomerie der Opiansdureester gibt es zwei Moglichkeiten, die 
Annahme einer geometrischen Isomerie und die einer Structur- 
isomerie. Mit oder ohne Hilfe der jetzt sehr beliebten Atom- 
modelle kann man sich geometrisch isomere KOrper etwa von 
den Formelin 





O=—C—OCH, CH.O—C=O 
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vorstellen. Doch liegt kein Grund vor, eine derartige Isomerie 
anzunehmen, da gegenwartig keine geniigenden Beweise fiir 
die Existenzfahigkeit solcher Isomeren, beziehungsweise unter 
Zugrundelegung der van tHoff’schen Anschauungen fiir die 
Aufhebbarkeit der freien Drehung einfach gebundener Kohlen- 
stoffatome und Festlegung bestimmter Gleichgewichtslagen 
vorliegen. Eine solche Annahme ist um so weniger nothig, als 
die Erklarung der Isomerie der Opianséureester auf Grund einer 
Structurverschiedenheit keine Schwierigkeit macht. 
Liebermann! hat zuerst die Vermuthung ausgesprochen, 
dass die Opiansaure eine tautomere Substanz sei, die bisweilen 
entsprechend der Formel 
Sf CD», 
C,H,(OCH,), Nici y O 
(OH) 
reagire. Ein dieser Formel entsprechendes Derivat ist die von 
Liebermann und Kleemann? dargestellte Acetylopiansaure. 
Analog wird dem Opiansauremethyl-4-Ester die Formel 


OCH. 
cca wy 
~ So 
CsA, € Co7% (2) 
OCH, (3) 
OCH, (4) 


zuzuschreiben sein. Der Umstand, dass Opianséure und Methy!]- 
alkohol glatt diesen Korper liefern, steht meiner Meinung nach 
mit der Aldehydformel der Opianséure in bestem Einklang. 
Die Aldehyde der Fettreihe verbinden sich leicht mit zwei 
Molektilen Alkohol zu Acetalen. Doch gibt es auch eine fiir den 
vorliegenden Fall sehr bemerkenswerthe Ausnahme: das Chloral 
addirt nur ein Molekiil Alkohol. Acetalbildung aus aromatischen 
Aldehyden mit Alkoholen ist nicht beobachtet worden; wohl 
aber addiren sie wie die Aldehyde der Fettreihe Essigsaure- 
anhydrid. Es ist nun wahrscheinlich, dass die Méglichkeit der 
Bildung eines Lactonringes derartige Additionsreactionen sehr 


1 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 765, 2288 (1886). 
2 Ebenda, 19, 2287 (1886). 
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erleichtert. Hiernach wiirde die Opiansaéure analog dem Chloral 
ein Molektil Alkohol addiren und das Zwischenproduct 
C 3H, (OCH,), (COOH)—CH (OH) (OCH,) sofort unter Wasser- 
abspaltung in das Lactontibergehen. Das verschiedene Verhalten 
der beiden Ester gegen Wasser widerspricht den aufgestellten 
Formeln nicht. 

Der ungiinstige Einfluss des Schwefeldioxyds auf die 
Bildung des 4-Esters erklairt sich ungezwungen durch die 
Bildung des Additionsproductes von Opiansaéure und Schwefel- 
dioxyd.! 

asst man die Bildung der Acetylopiansaure in ahnlicher 
Weise auf (Anlagerung von Essigséiureanhydrid, Abspaltung 
von Essigsdéure), so liegt gegenwartig keine Beobachtung vor, 
welche dazu noéthigen wiirde, der freien Opiansaéure unter 
Umstanden die Lactonformel zuzuschreiben. 

Fiir den homologen (aus Opianséure und Athylalkohol 
bereiteten) Athyl-¢-Ester ist bereits von G. Goldschmiedt 
und L. Egger* die der obigen entsprechende als tautomere 
Formel aufgestellt worden, und zwar wegen der Bildung des 
Tetramethoxydiphthalyls bei der Einwirkung von Kaliumcyanid 
auf diesen Korper. Dass freie Opiansaéure und ihr Kalisalz mit 
Cyankalium nicht reagiren, wurde mit der Aldehydformel der 
Saure gut Ubereinstimmen. Leider bietet aber die Reaction mit 
Cyankalium kein Mittel, um die Constitution der isomeren Ester 
mit Sicherheit festzustellen; denn Herr Prof. Goldschmiedt 
hatte die Gute, den Versuch auch mit einer kleinen Probe des 
von mir aus dem Silbersalz bereiteten Methylesters auszufiihren 
und hat dabei ebenfalls die Bildung von Tetramethoxydiphthaly! 
in guter Ausbeute beobachtet. 


Die Opiansadureathylester, welche von Wohler, Anderson 
und Prinz nach verschiedenen Methoden erhalten wurden, 
sind vermége ihrer Eigenschaften mit dem von Liebermann 
und Kleemann durch Einwirkung von Athylalkohol auf Opian- 


1 Wohler, Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 10 (1844). 
2” Monatshefte fiir Chemie, 12, 63 (1891). 
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264 R. Wegscheider, 


sdure erhaltenen identisch und gehoren daher zu den 4-Estern. 
Die Darstellungsmethoden von Wohler und Prinz (mittelst 
SO, und aus dem Chlorid) kOnnen, wie bereits erwahnt, auch 
in der Methylreihe 4$-Ester liefern. Anderson hat offenbar die 
Einwirkung von heissem Alkohol auf freie Opiansaure bei 
Gegenwart des fiir die Reaction gleichgiltigen Chlorkaliums 
beobachtet. Mit der Darstellung des wahren Opiansdureathyl 
esters bin ich beschaftigt. 


—- 


Uber die Versuche, die Constitution der isomeren Opian- 
sdureester im Sinne der in dieser Mittheilung begriindeten 
Formeln zu beweisen, werde ich spiter berichten. Ich bemerke 
vorlaufig, dass die leichte Verseifbarkeit erhebliche Schwierig- 
keiten verursacht. Die beiden Ester kOnnten zum Beispiel bei 
der Oxydation isomere saure Hemipinsadureester geben. Dass 
der normale Ester zu x-Hemipinmethylestersaure oxydirt werden 
kann, habe ich bereits friiher gezeigt.' Bei der Oxydation der 
)-Ester dagegen ist bisher, einen Versuch ausgenommen, immer 
vollige Verseifung beobachtet worden. Nur einmal habe ich 
bei der Oxydation von 5:8 g 4-Athylester ungefahr 0-2 ¢ des 
von mir? beschriebenen sauren Athylesters der Hemipinsaure 
erhalten, was mit der angenommenen Constitution der beiden 
Ester in Einklang steht. Ich kann diesen einen Versuch nicht 
als einwurfsfreien Beweis ansehen, hoffe jedoch die experi- 
mentellen Schwierigkeiten iberwinden zu kOnnen. 

Vielleicht wird sich auch folgende Reaction zur Beur- 
theilung der Constitutionsfrage heranziehen lassen. Essigsaure- 
anhydrid und Natriumacetat wirken nach Liebermann und 
Kleemann auf freie Opiansdure unter Bildung von Acetyl- 
opiansdure ein, wahrend Opiansdure-()-) Ester nicht reagirt. 
Ich habe nun gefunden, dass bei der Einwirkung der gleichen 
Reagentien auf den bei 82—84° schmelzenden Opiansdure- 
methylester eine geringe Menge Meconinessigsaure entsteht, 
welche aus freier Opiansdure nur durch Einwirkung von Malon- 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 360 (1882). 
2 Ebenda, 11, 541 (1890). 
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saure dargestellt wurde; der grésste Theil des Esters blieb aber 
unangegriffen. Es wird noch zu priifen sein, ob der +-Ester 
wirklich nicht einmal theilweise in Reaction tritt. 


Es ist ersichtlich, dass der von mir durchgefiihrte Beweis 
fiir die benachbarte Stellung aller substituirenden Gruppen in 
der Opiansadure und Hemipinsdure ' durch die Existenz isomerer 
Opiansdureester nicht beriihrt wird. Ubrigens ist die unsym- 
metrische Formel der Hemipinsaéure inzwischen auch noch 
durch die Darstellung eines zweiten Meconins aus Hemipin- 
sdure® gestiitzt worden. Dagegen hangt die Richtigkeit der 
Formeln der beiden sauren Hemipinsdureester allerdings davon 
ab, ob dem aus dem Silbersalz entstehenden Opiansaureester 
die normale Esterformel zukommt. 





Zur Erklarung jener Isomeriefille bei Sdéuren, die vom Stand- 
punkte der Structurchemie aus Schwierigkeiten machten, ist 
wiederholt die Annahme gemacht worden, dass einer der beiden 
K6rper kein Carboxyl enthalte; ich erinnere nur an die Malein- 
sdureformel von Anschutz. Es spricht nicht zu Gunsten einer 
derartigen Annahme, dass bei der Opiansdéure zwar die ent- 
sprechenden Ester bekannt sind, dass aber beide dieselbe Siure 


liefern. 


Es ist wahrscheinlich, dass sich ahnliche Isomerieverhalt- 
nisse auch bei den Estern anderer y-Aldehydsauren finden 
werden. Die Phthalaldehydsadure gibt nach Racine?® wie die 
Opianséure ein Acetylproduct und wird durch Kochen mit 
absolutem Alkohol esterificirt; derselbe Ester entsteht bei der 
Einwirkung von Alkohol auf w-Bromphthalid. Auffallig ist, dass 
die Einwirkung von Jodalkylen auf das Silbersalz identische 
Ester liefern soll; ich vermuthe, dass bei letzterer Reaction 


1! Monatshefte fiir Chemie, 3, 367 (1882). 
2 Salomon, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 20, 883 (1887) 
3 Liebig’s Annalen der Chemie, 289, 83 (1887). 
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266 R. Weescheider, 


infolge der Gegenwart freier Saure mindestens theilweise der 
-Ester entstanden ist und dann, weil er leichter auskrystallisirt, 
allein isolirt worden ist. 

Die Isomerie der Phenylformylessigester’ diirfte wohl von 
anderer Art sein. 

Man k6nnte vielleicht versucht sein, auf Grund der von 
v. Grote, Kehrer und Tollens* gegebenen Besprechung 
der physikalischen Eigenschaften der Lavulinsaureester auf 
ahnliche Isomerieverhaltnisse zu schliessen, da der Methylester 
mit Alkohol und Schwefelsaure, der Athyl- und Propylester aus 
dem Silbersalz und den entsprechenden Jodalkylen dargestellt 
wurden. Carbonylsauerstoff und an zwei Kohlenstoffatome 
gebundener Sauerstoff haben bekanntlich verschiedene Atom- 
refractionen; da nun normale Ester von Aldehyd- und Keton- 
siuren zwei Carbonylsauerstoffe und einen » Ather«- Sauerstoff, 
die isomeren %-Ester (Oxylactonather) aber einen Carbonyl- 
sauerstoff und zwei Athersauerstoffe enthalten, miissen ihre 
Molecularrefractionen verschieden sein. Allein schon die Berech- 
nung der Molecularrefractionen durch die genannten Forscher 
zeigt, dass die Unterschiede fiir jedes CH, (7° 6 und 7°8) nahe- 
zu constantsind,so dass voneiner » Anomalie« beiden Brechungs- 
exponenten schwerlich gesprochen werden kann. Ich habe die 


2 
: n*—1 M 
Molecularrefractionen nach derFormel ———. - —- neu berechnet. 
nw74+2 d 


Die Zahlen von v. Grote, Kehrer und Tollens fiir 7 beziehen 
sich auf die D-Linie und die Temperatur 15°. Die Dichten 
d,” habe ich mit Beriicksichtigung des Auftriebs in der Luft unter 
der Voraussetzung berechnet, dass sie sich zwischen 0 und 20° 
proportional der Temperatur aéndern. Fiir 2 wurden die ganz- 
zahligen Atomgewichte benutzt. Ferner gebe ich die mit den 
Zahlen von Conrady? berechneten Werthe der Molecular- 
refractionen fiir normale und 4-Ester. 


1 W. Wislicenus, Berichte der Deutschen chem. Gesellschaft, 20, 
2932 (1887). 

* Liebig’s Annalen der Chemie, 206, 223 (1881). 

3 Zeitschrift fir phys. Chemie, 3, 226 (1889). 
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Molecularrefraction 
NL , —— en 


di. Getunden serechnet fir 
2 ee _ ae 
normale Pseudo- 
Substanz Ester ester 


Lavulinsdaure-Methylester ...1°0545 31°47 31°86 31°26 
Lavulinsdure-Athylester ....1°0184 36°03 36°38 35°77 
Lavulinsaure-Propylester ...0°9966 40°70 40°98 = 40°37 


Die Abweichungen zwischen den gefundenen und den fur 
normale Ester berechneten Molecularrefractionen sind nicht 
unerheblich, aber wahrscheinlich zum Theil auf ungenaue 
3estimmunug der Brechungsexponenten, zum Theil auf die 
Fehlerhaftigkeit der berechneten Dichte zurtickzufthren. Jeden- 
falls beweisen aber die constanten Differenzen fiir CH, (4°96 
und +:°67), dass der Methylester nicht etwa eine andere Consti- 
tution hat als die aus dem Silbersalz dargestellten Homologen. 

Die Untersuchung der Esterificirunge der Aldehyd- und 
Ketonsauren und die damit in Zusammenhang stehenden 


Acetylirungsversuche behalte ich mir vor. 
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268 


Uber die Bildung von Cyanid beim Erhitzen 
stickstoffhaltiger organischer K6rper mit 
Zinkstaub 


von 
Heinrich Aufschlager. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Marz 1892.) 


Wenn man bedenkt, mit welcher Leichtigkeit manche 
Metallcyanide, welche bei héherer Temperatur bestandig sind, 
bei Einwirkung sauerstoffabgebender Mittel in die betreffenden 
Cyanate tbergehen, so muss man sich fuglich wundern, dass 
der umgekehrte Process, die Reduction der Cyansdure, so wenig 
untersucht worden ist. 

Zumal tiber die Verwendbarkeit eines in der organischen 
Chemie besonders gebrauchlichen Reductionsmittels, des Zink- 
Staubes, habe ich in der mir zur Verflgung stehenden Literatur 
keinerlei Angaben finden kénnen. 

Mit Riicksicht auf die grosse Feuerbestandigkeit des Cyan- 
zinkes, auf welche schon vor mehr als 40 Jahren Rammels- 
berg! aufmerksam gemacht hat, schien die Anwendung des 
Zinkes fur den genannten Zweck besonders geeignet. 

Vorweg sei bemerkt, dass die Reduction der Cyansdure 
mittelst Zinkstaub im Sinne der Gleichung: 


3 Zn+2 HCNO = Zn(CN), + 2 ZnO +H, 


mit grosser Leichtigkeit gelingt, wenn man Cyanursaure oder 
eine andere cyansdurebildende Verbindung, wie Harnstoff etc., 
mit einem Uberschusse von Zinkstaub bis zum beginnenden 
Glihen erhitzt. 





1 Annalen der Chemie, 64, 300. 
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Auch Korper wie Propionitril und Oxamid bilden leicht 
Cyanzink, was ja sehr erklarlich ist. 

Keinesfalls darf aber die Entstehung desselben als all- 
gemeine Reaction auf stickstoffhaltige organische KOrper analog 
der Cyanidbildung beim Erhitzen mit Kalium aufgefasst werden, 
wie weiter unten gezeigt wird. 

Neben Cyanzink erhalt man auch etwas Zinkcyamid, was 
nicht auffallend erscheint, wenn man einerseits bedenkt, in 
welchen Zusammenhang durch Drechsel’s schéne Arbeiten 
liber das Cyanamid dieses mit der Cyansdure gebracht worden 
ist, und anderseits beriticksichtigt, wie leicht Cyansaure und 
Cyanamid aus anderen Kohlensdéureamiden entstehen.! 

Die qualitativen Versuche wurden derart ausgefihrt, dass 
man feste KoOrper mit Zinkstaub direct gemischt bis zum 
beginnenden Glihen in einem Rohre erhitzte, Fliissigkeiten 
aber in Dampfform tuber das ganz schwach roth gliihende 
Metallpulver leitete. Nach dem Erkalten wurde der Zinkstaub 
mit Natronlauge ausgezogen und mittelst Eisenvitriol u. s. w. 
auf Cyan untersucht. 

Bisher wurden folgende Korper mit positivem Erfolge 
gepruft: 

Guanidin (-carbonat), 

Biguanid (-sulfat), 
Methylbiguanid (-sulfat, saures), 
Kreatin, 

Kaliumcyanat, 

Cyanursaure, 


die Rhodanide von Ammonium, Kalium, Magnesium, 
Calcium, Barium, Zink und Silber, 


Sulfocyanaethyl, 

Harnstoff, 

Methylharnstoff, 

symm. Dimethylharnstoff (-nitrat), 
Aethylharnstoff, 

Acetylharnstoff, 
Thiosinnamindijodur, 





1 Emich, Monatshefte fir Chemie, 10, 321. 
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Harnsdaure, 
Oxamid, 
Dicyandiamid, 


| 
‘| 
4 
} 
i 
‘ 


Melamin, 

Propionitril, 
Phenylbiguanid (-chlorhydrat), 
Phenylguanylthioharnstoff, 
Phenylharnstoff, 
Benzamid, 

Benzonitril, 

Theobromin, 

Caffein, 

Albumin, 

Blutfibrin, 

Kleber, 

Casein, 

Horngewebe, 

Hausenblase, 

Pepton. 


Dagegen gaben kein oder nur eine Spur von Cyanzink: 


oS 


Acetamid, 

: Asparagin, 
Nitrobenzol, 
Dinitrobenzol, 
Nitrotoluol, fllissiges, 

1» > festes, 

Dinitrotoluol, 
Nitronaphtalin, 
Anilinsulfat, 
Metanitranilin, 
Paranitranilin, 
symm. Ditolylharnstoff, 
4a-Naphtylamin, 
Orthonitrozimmtsaure, 
Nitrosalicylsaure, 
Indigo, 


Cinchonin, 
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Chinolin, 
Phenylhydrazin (-chlorhydrat), 
Azobenzol. 
Um eine Vorstellung tiber die Ausbeute an Cyanid, resp. 
an Cyanwasserstoffsaure zu erhalten, wurden folgende quanti- 
tative Versuche angestellt: 


I. Harnstoff. 


3g Harnstoff wurden mit der zehnfachen Menge von Zink- 
Staub in einer schwer schmelzbaren Glasrohre allmalig im Ver- 
brennungsofen bis zum eben beginnenden Glihen erhitzt, die 
gebildeten Gase in verdiinnter Natronlauge, bei spateren Ver- 
suchen in ammoniakalischer Silberldsung aufgefangen und die 
Blausaure als Cyansilber, respective Silber bestimmt. In einem 
Theile des Gluhrtickstandes, der 64°9 ¢ wog, wurde der Cyan- 
zinkgehalt folgendermassen ermittelt: Man léste 4.¢ davon in 
sehr verdiinnter Salpetersaure unter guter Abkthlung und 
grosser Vorsicht, so dass kein Cyanwasserstoff entweichen 
konnte, filtrirte, fallte die saure LOsung mit Silbernitrat und 
erhielt nach dem Glithen des Niederschlages 0°1742 g Silber. 
Das Filtrat vom Cyansilberniederschlage schied nach dem 
Ubersattigen mit Ammoniak eine ganz kleine Menge von 
gelbem Cyanamidsilber aus. Ebenso wurde mit der der Rohre 
noch anhaftenden Masse verfahren 


Man erhielt im Ganzen: 


a ee ee 03537 g Ag 
b) aus 64°9 ¢ Rohrinhalt ............. 2°8264 » 


c) aus der der ROhre anhaftenden Masse 0:0752 


Zusammen 3'2552 g Ag 
In einem zweiten Falle, wobei auch 3 ¢g Harnstoff ange- 
Wwandt wurden, erhielt man: 


a) aus der Vorlage ......... O4732 ¢ Ag 
b) aus dem Glthrtickstande.. 3°0382 » 
c) aus der anhaftenden Masse O0°0612 » 





Zusammen 3'°5726 g Ag 


c 
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Schliesslich in einem dritten Versuche: 


oe Rte eee 


a) aus der Vorlage............ 0°5517 g Ag 
b) aus dem Glihriickstand ..... 4°O371 » » 
c) aus der anhaftenden Masse .. 0°1012 » 





Zusammen 4°6900 g Ag 


Die Einwirkung lasst sich durch folgende Gleichung aus- 


driicken: 
/ NH, 
2 aa” +3 Zn=Zn (CN), + 2 ZnO+2 NH,+ H,. 
2 


Nach derselben miissten 45°0°/, HCN resp. 43°3°/, CN vom 
Gewichte des Harnstoffes entstehen; man erhielt: 


im 1. Versuch 27-2°/, HCN resp. 26:2°/,CN 
» 2 » 298» » » 287> 
~& .»  See- +.» Bs > 


daher in allen Fallen weit tiber 50°/, der theoretischen 
Ausbeute. 

Die Bildung von Ammoniak wurde qualitativ nachgewiesen 
und bei einem speciellen Versuche 13°5°/, davon gefunden: 
theoretisch miissten 28°3°/, entstehen. 


II. Phenylharnstoff. 


Es wurde mit 4 g Phenylharnstoff wie bei Harnstoff ange- 
geben verfahren, als Vorlage dienten zwei kleine Kélbchen: 
das erste stand in Wasser von 30°C und war leer, das zweite 
hatte man mit ammoniakalischer Silberl6sung beschickt. Von 

k einer Bestimmung der tbergegangenen Blausdéure musste im 

ersten Versuche leider, da sich im zweiten K6lbchen ein tief- 
brauner schmieriger Niederschlag abschied, Abstand genommen 
werden. 

Die aus dem Rohr gebrachte Masse wog 47'lo g; man 
erhielt aus 4 ¢ derselben 01102 ¢ Ag; daher sind im Ganzen 

(einschliesslich der 0°0117 g Ag, welche der dem Rohr anhaften- 
den Masse entsprachen) 1°31068 ¢ Ag gefunden worden. 
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In einem zweiten Falle fand man bei Anwendung von 4 ¢ 
Phenylharnstoff folgende Zahlen: 


a) auf 44°4 g der Masse...1°16 
b) aus der Vorlage....... 0-06 
c) aus dem Rohrriickstand 0-010 





Im Ganzen 1°2461 g Ag. 
Die Reaction erfolgt jedenfalls nach der Gleichung: 


J NEG, 
2CO + 3Zn= Zn(CN),+ 2ZnO+2 C, H, NH,+H,; 
\NH, 


dieselbe verlangt: 19°9°/, HCN resp. 19°2°/, CN. Man erhielt: 


im ersten Falle 8:2°/, HCN resp. 7°9°/, CN, 
» zweiten » 7:8°/,HCN »  7.5°/, CN, 


also an 40°/, der theoretischen Ausbeute. 

Das Anilin wurde bei einem speciellen Versuch durch 
qualitative Reactionen und durch Bestimmung des Siedepunktes 
als solches indentificirt. 


III. Cyanursdure. 


Es wurden zwei quantitative Versuche mit je 3g der 


Substanz genau wie bei Harnstoff angestellt; dabei wurden 


erhalten: 


A. beim ersten Versuch: : 
a) aus dem Gliihriickstand....... 404438 ¢ Ag 
b) aus der Vorlage ... ......... O-0847 » 
c) aus dem Rohrritickstand.. .... O°'0072 » 


Zusammen 41362 g Ag 
B. beim zweiten Versuche: 


a) aus dem Glihriickstand 2°849 ¢ Ag 
b) aus der Vorlage...... 0'137 » 
c) aus demRohrrickstand. O-O14 » » 


Zusammen 3:°000 ¢ Ag 
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Die Reaction lasst sich mdglicherweise so erklaren, dass 
man annimmt, es entstiinde zuerst Blausdure und, durch Ein- 
wirkung derselben auf Zinkoxyd, Cyanzink; damit stimmt auch 
die Thatsache, dass sich Cyanwasserstoff in der Vorlage 
fand. Darnach wiirden die folgenden zwei Phasen zu unter- 


scheiden sein: ° 


1) (HCNO), +3Zn =3ZnO+3HCN 
2) 2(HCN) + ZnO= Zn (CN), + H,O. 


Dabei mtissten theoretisch entstehen: 
62°8°/, HCN resp. 60°5°/, CN; 
man erhielt: 


im ersten Falle 34°6°/, HCN resp. 33°3"/, CN, 
» zgweiten » 25°1°/,HCN » 242° CN, 


daher durchschnittlich bei 50°/, der theoretischen 
Ausbeute. 

In sammtlichen Fallen war somit die Ausbeute 
eine so gute, wie sie bei derlei pyrogenen Reactionen 
nur immer erwartet werden kann. 

Dass der symmetrische Ditolylharnstoff kein Zinkcyanid 
bildet, wahrend solches aus dem gewdhnlichen und dem 
symmetrischen Dimethylharnstoff entsteht, zeigt, dass der Stick- 
stoff in den aromatisch-substituirten Amidogruppen zur Cyan- 
bildung weniger geeignet ist wie der in den einfachen oder in 
den fettsubstituirten; sollte Cyanzink entstehen, so musste 
neben dem auftretenden Amine ein Kohlenwasserstoff gebildet 
werden, Z. B.: 

/NH.C,H,.CH, 


2CO< +4Zn+H,O= 
\\NH.C,H,-CH, 


was nicht der Fall ist. 
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Das geschilderte Verhalten des Zinkstaubes zu 
stickstofthaltigenKOrpern aus beinahe allen wichtigen 
Gruppen von organischen Verbindungen lasst sich 
somit als eine specielle Reaction auf alle Amide der 
Kohlensaure, auf Harnsdure und ihre AbkOmmlinge, 
sowie auf Eiweisssubstanzen und ahnlich zusammen- 
gesetzte Verbindungen definiren. 

Es diirfte auch Aufklarung tiber eine von Edmund Jensch' 
verOffentlichte Beobachtung verschaffen. Derselbe _ findet 
namlich, dass der Zinkstaub der Allongen Spuren von Zink- 
cyanid enthalt, tiber dessen Herkunft er sich keine Rechen- 


schaft geben kann; dieser Cyangehalt ist wahrscheinlich auf 


die Gegenwart zufallig in die Allongen gelangter, stickstoff- 
haltiger organischer KOrper zurtickzufthren. 


1 B. B. 1891 Nr. 15 Ref. Z. f. ang. Ch. 1891, 201—202. 
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Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffes in 
organischen Substanzen 


von 
Dr. Fritz Blau. 
Aus dem |. chemischen Laboratorium der k. k. Universitaét in Wien. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1892, 


Die Dumas’sche Methode der Stickstoffbestimmung leidet 
an einigen empfindlichen Mangeln; alssolchesind zu bezeichnen: 

1. DerStickstoffgehaltwird um '/,—'/,°/, zuhoch gefunden. 
Der Grund liegt an der Unmdglichkeit, die Luft aus dem pulve- 
rigen Kupferoxyd vollig auszutreiben. 

Von verschiedenen Forschern wurde der unvermeidliche 
Fehler zu circa O'}6—O9cm’ angegeben. (Ich erhielt bei mehreren 
mit stickstofffreien Substanzen ausgefiihrten Blindversuchen 
immer circa 1 cm’ durch Kalilauge unabsorbirbares Gas.) 

Verschiedene Versuche, die im Laufe der Zeit angestellt 
wurden, um den durch das pulverige Kupferoxyd verursachten 
Fehler zu eliminiren, haben den Zweck nur zum kleinsten Theil 
erreicht. 

2. Fliissigkeiten sind nach dem Dumas’schen Verfahren 
nur sehr unbequem und fluchtige Korper Uberhaupt kKaum zu 
analysiren. 

3. Das frische Fullen eines Rohres fur jede Analyse, das 
Mischen der Substanz mit dem Kupferoxyd ist eine immerhin 
zeitraubende Operation. 

Mein Verfahren, welches einerseits durch Umgehung des 
feinpulverigen Kupferoxyds die erwahnte Ungenauigkeit der 
Analysen verhiitet, anderseits den Vortheil hat, dass auch 
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F. Blau, 


fliichtige und fllissige Substanzen 
verbrannt werden k6nnen, und dass 
dasselbe Rohr nach Absolvirung 
einer Analyse sofort zu_ einer 
nachsten vorbereitet ist, ist im 
Wesen das folgende: 

Die im Schiffchen befindliche 
Substanz wird im beiderseits offe- 
nen Rohre im Wohlenséurestrom 
verkohlt, die Dampfe werden durch 
grobes Kupferoxyd, die restirende 
Kohle im_ stickstofffreien Sauer- 
stoffstrom verbrannt und der tUber- 
schuissige Sauerstoffim Rohr selbst 
durch glihendes Kupfer absorbirt, 
schliesslich der Stickstoff, der sich 
noch im vorderen Theil des Rohres 
befinden mag, durch Kohlensdure 
ins Messrohr gespiult. 

Der dazu nothige Apparat wird 
durch das folgende Schema veran- 
schaulicht. 

Er besteht aus dem Verbren- 
nungsrohr AB und dem Gasent- 
wicklungsapparat. 

Ersteres enthalt, wie aus der 
Zeichnung ersichtlich,grobk6rniges 
Kupferoxyd, Kupfer (aus Kupfer- 
oxyd durch Wasserstoff reducirt), 
wieder Kupferoxyd, schliesslich 
den zur Aufnahme des Schiffchens 
bestimmten leeren Raum. Beider- 



































Fig. 1. 
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Seits ragt es Scm aus dem Ofen hervor. An das hintere Ende 
ist das T-Stiick 7 mittelst ibergezogenen Kautschukschlauchs 
befestigt. Der horizontale Schenkel ist 12 cm lang und besitzt 
10 cit vom hinteren (dem Gasentwicklungsapparat zugekehrten) 
Ende einen Ansatz c, der zur Zuftihrung des Gasstromes dient. 

Der Apparat, welcher luftfreie Kohlensdéure und stickstoff- 
freien Sauerstoff zu hefern hat, ist foleendermassen zusammen- 
cesetzt. 

In dem Hals der Flasche (oder des nicht zu diinnwandigen 
Kolbens) F von */,—1'/, 7 Inhalt, die zu */, mit verdtinnter 
Schwefelsdure spec. Gew. 1°4 (50"/,) 
cefullt ist, sitzt ein doppelt gebohrter 
Kautschuk, durch dessen eine Bohrung 
das Rohr R geht; dieses ist, wie aus der 
Zeichnung ersichtlich, gebogen und an 








einer Stelle zu einer Kuge: von ungefahr ‘ 
1: cn’ Inhalt aufgeblasen. Es wird am | 
besten aus einem starkwandigen Rohr rafal i 
von 1'/,—2 mm Lumen hergestellt.! ) po \ il 
In der Kugel befindet sich Queck- || { \| | 
silber ('/, cu’). Das obere Ende von R il // \ | 
ist durch einen Kautschukschlauch mit | | KT i 
dem Hahntrichter A von 100—150 cm’ } | We 1/}) 
Inhalt verbunden. Dieser ist so hoch 7 . —* 
“12. ave 


befestigt, dass die Hohe der Kugel unge- 
fahr 6GO—7O cu uber dem Niveau des Flaschenhalses sich 
befindet. 

In der zweiten Bohrung des Kautschuks sitzt derVorstoss V, 
dessen verengter Theil dicht unter dem Stoppel abgeschnitten 
ist. (Lange 10—12, Durchmesser 2'/, —3 cm). Er ist mit Stiicken 
von Kaliumbichromat von Erbsen- bis Bohnengrosse gefullt und 
tragt seinerseits einen doppelt gebohrten Kautschuk, durch 
dessen eine Offnung R’ gesteckt ist ein Rohr von gleicher 
Beschaffenheit wie R und ebenfalls mit Schlauch und Hahn- 


1 Auch ein Rohr von grésserem Lumen kann verwendet werden, dann 
aber muss der Theil des Rohres A, der in der Skizze mit r bezeichnet ist, auf 
circa 2 mm Lumen gebracht werden. 
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trichter versehen, und durch dessen zweite ein Abzugrohr fuhrt, 
das durch mit Quetschhahn Q verschliessbaren Kautschuk- 
schlauch mit dem Indicator J, welcher ein wenig Wasser ent- 
halt, verbunden ist. ; 

Die reine Kohlenséure wird durch Eintropfen einer sehr 
concentrirten Lésung von Pottasche vom spec. Gew. 1*49—1°9 
in die Flasche, welche zu */, mit Schwefelsdure von schon 
angegebener Concentration gefullt ist, erzeugt. 

Man lasst erst das Rohr # sich ganz fiillen und dann rasch 
tropfen, stellt den Quetschhahn Q so ein, dass der Gasstrom 
irgend eine gewtnschte Geschwindigkeit hat und lasst circa 
90— 100 cm” PottaschelOsung einfliessen. Das Gas _ streicht 
uber das Kaliumbichromat, das sich in V befindet und durch den 
Indicator. Dieses Quantum Lésung im Laufe einer Viertel- bis 
halben Stunde eingetropft, erzeugt so viel Kohlensdure, dass der 
Apparat vollig ausgewaschen und die nun folgende Kohlensaure 
praktisch luftfrei ist. 

20 cm* einer Pottascheldsung vom spec. Gew. 1°95 ent- 
wickeln ungefahr 2',, 7 Kohlensaure (ein Quantum, das wahrend 
einer Verbrennung kaum in Anspruch genommenwird) und diese 
Menge Uber Kalilauge aufgefangen hinterlasst einen unabsorbir- 
baren Riickstand von 0°O7—O:1 cm’,.also vollig zu vernach- 
lassigen. 

Die Pottaschelésung braucht nicht ausgekocht zu werden, 
da dieselbe ausserordentlich viel weniger Luft absorbirt, als das 
gleiche Volumen Wasser und da ausserdem nur sehr wenig 
verbraucht wird. 

Eine verdiinntere Lésung spec. Gew. 1°1—1'15 kénnte un- 
ausgekocht nicht verwendet werden, denn ein gleiches Quantum 
Kohlensaure aus dieser erzeugt enthalt mehr als fiinfmal so 
viel Luft, und zwar einerseits wegen des bedeutend grésseren 
Absorptionscoéfficienten derselben, anderseits wegen des 
grosseren Verbrauches an Fltissigkeit.' 

Wird der Quetschhahn QO rasch geschlossen, und es fiallt 
noch nachtriglich ein Tropfen Kaliumcarbonatlésung in die 
Schwefelsaure, so kénnte der steigende Druck die Fliissigkeits- 





1 Aus demselben Grunde lasst sich eine Lésung von Na,COxz statt K,CO, 


nicht gut verwenden. 
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saule iberwinden und so den Apparat ausser Function setzen: 
dies wird durch das Rohr # verhindert, denn sofort, nachdem 
der Druck in der Flasche grésser geworden ist als der der 
Flissigkeitssaule, wird das Quecksilber aus der Kugel in das 
enge Rohr getrieben, so dass der Druck der Fliissigkeitssiule 
ebenfalls erhOht wird. 

Infolge dieser Einrichtung kann mittelst des Quetschhahns O 
derGasstrom genau so regulirt werden, wie bei einem Gasometer 
und ohne jede Moglichkeit einer Stérung. 

Der Sauerstoff wird durch Auftropfen von kauflichem 
3—5°/,igenWasserstoffsuperoxyd, dasvorher mit 15°/, Schwefel- 
saure angesauert wurde, auf die Kaliumbichromatkrystalle, die 
den Vorstoss V erfiillen, erzeugt. Die Fliissigkeit sickert durch 
die Krystalle und rinnt vollig ausgeniitzt und durch einen 
Uberschuss von Chromsaure schmutzigbraun gefarbt, in die 
Flasche F ab. 

Der Sauerstoff enthalt natiirlich Kohlensaure beigemischt 
und auch Aldehyddampfe, da das kaufliche Wasserstoffsuper- 
oxyd meist Alkohol enthalt, doch sind diese Verunreinigungen 
vollig bedeutungslos. | 

Das Rohr R’ ist wie R eingerichtet; die Regulirung des 
Sauerstoffstromes kann daher mit derselben Pracision vor sich 
gehen (durch blosses Einstellen von Q), wie die des Kohlen- 
saurestromes. 

Da fiir eine Verbrennung bis 60 cm’! der Wasserstoffsuper- 
oxydlésung verbraucht werden kOnnen, so ware natitrlich der 
Luftgehalt sehr stOrend, wenn die Flussigkeit gesattigt ware. 
Dies ist aber nicht der Fall, da durch die bestandige langsame 
Zersetzung sichconstant Sauerstoff in derF lussigkeit entwickelt. 
Die verhaltnissmassig geringe Menge gelodsten Stickstoffes lasst 
sich leicht entfernen, indem man in den Hahntrichter, bevor der 
Sauerstoff noch gebraucht wird, bei geschlossenem Hahn kleine 
Krystalle von Kaliumbichromat einwirft, oder ein Stick Mangan- 
superoxyd, an einem Draht befestigt, zeitweise einfuhrt. 





1 Selten werden mehr als 25 cm3 verbraucht, nur wenn man bei sehr stick- 
stoffarmen Substanzen dennoch ein grésseres Gasvolum zur Messung bringen 
will, wird man hieweilen gezwungen sein, so viel Substanz in Anwendung zu 
bringen, dass ein so bedeutendes Quantum Sauerstoff néthig ist. 
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Ausfihrung der Analyse. 

Einige Zeit vorher wird der Apparat gefullt. Die beiden 
Scheidetrichter und AblaufrOhren am bequemsten durch rasches 
Durchfliessenlassen der Fliissigkeiten, ehe noch die Stoppeln 
eingesetzt wurden; die ablaufende Flussigkeit wird wieder in 
die Trichter gefiillt. 

Sind die Réhren ganz mit k,CO,-Losung, respective Wasser- 
stoffsuperoxyd erfullt, so werden die Kautschukstoppeln ein- 
gesetzt und bei vollig gedffnetem Hahn des Trichters A Pott- 
aschelésung eingetropft, wahrend durch QO regulirt wird. Wenn 
circa dO cm’ eingeflossen sind, verbindet man den Indicator J 
mit dem Ansatz des Verbrennungsrohres C und lasst einen 
raschen Strom passiren, der das Quecksilber der pneumatischen 
Wanne durchbricht. Von Zeit zu Zeit wird der Stoppel S ein 
wenig geluftet, damit auch aus dem hintersten Theil des Rohres 
die Luft véllig verdrangt werde. 

Man erhitzt nun den vorderen Theil des Verbrennungs- 
rohres, wahrend der leere hintere Theil durch einen Asbest- 
schirm geschutzt ist und ein massiger CO,-Strom bestandig das 
Rohr durchstreicht. 

Ist das Rohr in vollem Glihen, so wird zunachst gepriift. 
ob alle Luft verdrangt ist; wenn dies der Fall, so lasst man den 
IXKohlensaurestrom sehr stark gehen, entfernt den Stoppel S und 
biegt das Ansatzrohr JT ein wenig nach oben. Die Kohlensdure 
entweicht nun selbstverstandlich statt durch das Quecksilber 
der Wanne, bei s; nun fiihrt man das mit Substanz beschickte 
Schiffehen ein, zunachst in den 10cm langen Raum zwischen 
dem hinteren Ende von TJ und C, lasst es 10—30 Secunden dort 
verweilen, um es mit Kohlensaéure zu fiillen, schiebt es dann 
tiefer ein in den dazu bestimmten Theil des Verbrennungsrohres, 
setzt den Stoppel S erst lose ein, so dass hier noch Gas ent- 
weichen kann, dann fest, wahrend dessen man den Kohlensdure- 
strom mittelst QO wieder schwacht, so dass 2—3 Blasen per 
Secunde den Indicator passiren. 

Durch diese Manipulation ist ein Eindringen von Luft in 
das schon von friiher her mit Kohlensdure gefiillte Rohr aus- 
geeschlossen. Die Verbrennung kann sofort beginnen. 
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Sie wird wie gewohnlich ausgefiihrt, wobei die Regulirbar- 
keit des Kohlensaurestromes gegentiber der bisher usuellen 
Entwicklung der Kohlensaéure im Rohr selbst aus Natrium- 
bicarbonat oder Magnesit etc. einen bedeutenden Vortheil bietet. 
Ist alles verkohlt und die Kohle zum Glthen erhitzt, so wird 
der Hahn des Trichters A, der die Kaliumcarbonatlésung ent- 
halt, geschlossen, der von A’ geOffnet (wie schon friiher erwahnt, 
wird das Wasserstoffsuperoxyd der Kugel A’ schon vorher von 


Stickstoff befreit), in dem sich sofort entwickelnden Sauerstoff 


die Kohle verbrannt und das von den Verbrennungsgasen redu- 
cirte Kupferoxyd wieder oxydirt. 

Dass dies geschehen, zeigt der nunmehr etwas rascher 
gewordene Gang der Gasblasen durch das Quecksilber der 
Wanne an. Der Sauerstoffstrom wird jetzt abgestellt und durch 
einen ganz gelinden, erst spater ein wenig rascheren Kohlen- 
Siurestrom aller Stickstoff ins Messrohr gefihrt. 

Das vorgelegte Kupfer' wirkt so ausgezeichnet absorbirend 
auf den Sauerstoff, dass nur auf eine ganz kurze Strecke im 
hintern Theil Schwarzung eintritt, der weitaus grésste Theil 
aver blank bleibt und fiir eine ganze Reihe von Analysen (bis 
zu 10 wurden mit demselben Kupfer ausgefitihrt) tauglich bleibt. 

Der Vorgang, dessen Beschreibung sich wohl etwas com- 
plicirt ausnehmen mag, ist in der Ausfihrung ganz ausserordent- 
lich einfach. Eine Analyse erfordert circa */, Stunden; nach dem 
Abkthlen des leeren Theiles des Verbrennungsrohres kann das 
Schiffchen in derselben Weise wieder entfernt werden, wie es 
eingefuhrt wurde, ohne dass Luft ins Rohr eintritt, und sofort zu 
einer zweiten Analyse geschritten werden, und zwar mit Hilfe 
desselben Gasentwicklungsapparates, dessen Fillung fur 4—6 
Bestimmungen ausreicht. 

Es steht nichts imWege die Dimensionen des Gasentwicklers, 
so zu wahlen, dass derselbe auch fiir eine noch gréssere Zah| 
von Analysen gentigt. 

Einige Analysen stickstofffreier Substanzen sollten mich 
den unvermeidlichen Fehler kennen lehren. 





1 Es ist unbedingt néthig, aus grobem Kupferoxyd reducirtes Kupfer 


anzuwenden. 
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Ich erhielt an durch Kalilauge nicht absorbirbarem Gas: 
aus O° 25¢ Rohrzucker O° 15cm’, aus 0°3 g Rohrzucker 0° 2cm’; 


F. Blau, 


aus 0:2 g Gerbsaure 0°12 cm’. 


Der Fehler ist also circa fiinfmal kleiner, als bei dem 
urspriinglichen Dumas’schen Verfahren und vollig ohne Be- 


ueutung. 


Bei den in Folgendem verzeichneten Beleganalysen, die mit 
Substanzen der verschiedensten Korperclassen 
wurden, soll mit S das Gewicht der Substanz, mit V das Volumen 
feuchten Stickstoffes, mit B der auf 0° reducirte Barometerstand 


und mit ¢ die Temperatur bezeichnet werden. 





ausgefithrt 
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j | 
lg in Cubik-| °" B in Milli- 
G | , Celsius- 
rammen | centimetern ’ metern 
graden 

. Marnms@ure....ccces 0°1189 36°2 21°5 736 
a °3377 25°7 23 737 

3. m-Dinitrobenzol.... *1990 29°8 21 744°5 
. Picolinsiiure....... *2355 23°7 20 749 
. Harnstoff ......... *0903 37°5 21 749 
. Acetanilid......... *2085 19°4 23 748 
(¢ PE 6 ss ceeeens *3152 14°0 23 742 
0 ere *2338 20°2 . 21 740 
| ROE occ cscaes °1816 25°3 24 740 
eee 1954 27°9 23 740 
: PEE Se éwdecewes *1504 24°2 23 741 
i: ae aeeeree *2707 26°0 20°5 747 

Daraus Stickstoff in 100 Theilen Substanz: 
Berechnet fur 
Pi ol iy, 
1. Gefunden 33°30 oe 3 8 ¢ See 33°40 
‘ e \T ° 

ss 8°31 St ee 41 
3.0 16°65 C,H,N,Q,........... 77 
4. » 11°84  C,H,NO,........... “41 
& 2 eR 5O:.....5.-.0- 46°74 
6 » 10°31 tS rer “40 
r » 4°88 (C,,-H,gNO;+ H,O) a .4°63 
8. > 9°57 a “42 
9.» 15°19 it eT re ee “93 
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Berechnet fur 





10. Gefunden 10°73 eS eer 15°77 
ri. > 17°66 2 re eee er 17°77 
12. » 10°77 Ge 66S ee ewedews 10°88 


Wie aus diesen Belegen hervorgeht, lasst die Genauigkeit 
meiner Modification des Dumas’schen Verfahrens nichts zu 
wunschen ubrig. 

Besonderswichtig erscheint die Anwendbarkeit auf fliichtige 
Substanzen, die, wenn sie nicht allzuniedrig sieden (Siedepunkt 
liber 100°), im offenen Glasréhrchen, das mittelst eines ziemlich 
anschliessenden mit Wulst versehenen Glasstabes verschlossen 
ist, gewogen werden. 

Je nachderFlichtigkeit wird derGlasstoppel beim Einfiihren 
ins Verbrennungsrohr darin gelassen oder herausgenommen; 
in ersterem Falle ist selbstverstandlich */, des von der Substanz 
nicht eingenommenen Raumes von der gefundenen Stickstoff- 
menge abzuziehen. 

(Diese Correctur macht, wenn das ROhrchen im Verhaltniss 
zur Flussigkeitsmenge nicht allzugross gewahlt wurde, im 
Ganzen 0° 2—0O°dcm’ aus, kann also ganz rohbestimmt werden. ) 

Genau dieselbe Schiffchenverschiebungseinrichtung, die ich 
seinerzeit fur die Kohlenstoff- und Wasserstoffbestimmung in 
organischen Substanzen beschrieben habe,' lasst sich fiir das 
beschriebene Stickstoffbestimmungsverfahren ebenfalls mit 
Erfolg anwenden. 





1 Neuerungen beim gebréuchlichen Verbrennungsverfahren. Monatshefte 
fur Chemie, Wien 1889, S. 276. 
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Uber eine Fehlerquelle bei chemischen Opera- 
tionen in Folge Verwendung von Gasflammen 


von 
Ad. Lieben. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17, Marz 1892.) 


Vor einiger Zeit bin ich in den Fall gekommen, eine 
fliichtige organische Saure (Ameisensdure) in der Weise 
quantitativ zu bestimmen, dass ich sie durch Phosphorsaure 
frei machte und mit Wasserdampf abdestillirte. Wenn nichts 
verloren gehen soll, ist es nothwendig die Destillation ziemlich 
lang fortzusetzen, wodurch eine betrachtliche Menge (es waren 
etwa 5 Liter) Destillat erhalten wird. Dies Destillat wurde durch 
Schiitteln mit kohlensaurem Kalk neutralisirt und bei Gegen- 
wart von etwas tberschissigem kohlensauren Kalk in einer 
Platinschale auf dem Wasserbad zur Trockne gedampft. Dann 
wurde in Wasser gelést vom unldslichen kohlensauren Kalk 
abfiltrirt, das Filtrat in einer kleinen Platinschale abermals zur 
Trockne gedampft und der Riickstand nach Trocknen bei 110° 
gewogen. Eine an einem Theil des erhaltenen Salzes durch 
Uberfiihrung in Calciumsulfat ausgefiihrte Calciumbestimmung 
stimmte genau fiir ameisensaures Calcium. Dennoch war das 
Salz nicht ganz rein, denn als ich eine Partie davon in Wasser 
ldste, blieb eine kleine Menge eines schwerldslichen Salzes 
zuruick, das ich als Calciumsulfat erkannte. 

In der Meinung, dass es sich hier um eine Verunreinigung 
mit Schwefelsaure handle, welche im Laufe der langen Reihe 
von Operationen, die mit dem Abdestilliren und Bestimmen der 
Ameisensiure abschloss, hineingekommen war, wiederholte ich 
die Bestimmung der Ameisensdure mit der kleinen Abanderung 
zum Absattigen der Saure kohlensauren Baryt statt Calcium- 
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carbonat zu verwenden. In dieser Weise glaubte ich sicher 


reines ameisensaures Baryum auch dann zu erhalten, wenn 
etwa Spuren von Schwefelsadure in dem die fliichtige Siure 
enthaltenden wAsserigen Destillat als Verunreinigung vorhanden 
waren. Zu meiner Uberraschung stellte sich jedoch beim Auf- 
l6sen des schliesslich erhaltenen und gewogenen ameisen- 
sauren Baryums heraus, dass auch dieses Salz mit Baryum- 
sulfat (wenn auch nur in kleiner Menge) verunreinigt war. 
Als ich dann den tiberschiissigen kohlensauren Baryt unter- 
suchte, von dem ich den ameisensauren Baryt nach Eindampfen 
zur Trockne und Wiederauflésen in Wasser abfiltrirt hatte, 
zeigte sich, dass derselbe erhebliche Mengen von Baryum- 
sulfat beigemengt enthielt. 

Ich verfolgte nun, um mir Rechenschaft von dem rathsel- 
haften Auftreten der Schwefelsaure zu geben, Schritt fur Schritt 
die ganze Reihe von Operationen, die ich ausgefiihrt hatte und 
fand, dass alle angewandten Materialien frei von Schwefelsaure 
waren, dass auch das ameisensaurehaltige wasserige Destillat, 
das ich friiher, da es sich um quantitative Operationen handelte, 
nicht hatte priifen kénnen, in der That frei von Schwefelsaure 
war, und dass also die Schwefelsdiure schlechterdings erst 
beim Absattigen des saueren Destillates mit Calcium- oder 
Baryumcarbonat und dem darauf folgenden Eindampfen auf 
dem Wasserbade hineingekommen sein konnte. Das fiir die 
Operation verwendete Baryumcarbonat léste sich vOllig klar 
in Salzsaure auf und enthielt also kein beigemengtes Baryum- 
sulfat. 

Da mit der abdampfenden Lésung von ameisensaurem 
Salz kein Agens in Bertihrung kam als Luft, so konnte auch 
die Schwefelsaure nur durch die Luft zugeftihrt worden sein. 

Die Luft des Laboratoriumsraumes, in dem ich arbeitete, 
war frei von Schwefelsiuredimpfen, wovon ich mich zum Uber- 
flusse noch durch aufgestellte flache Schalen mit reiner Soda- 
l6sung, die nach mehrtagiger Exposition sich frei von Schwefel- 
Sdure erwies, Uberzeugte. 


Es kann sich also nur um eine locale Verunreinigung der 
Luft mit Schwefelsdure gerade tiber der abdampfenden Filiissig- 
keit handeln und diese Verunreinigung konnte nur durch die 
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(ubrigens nur kleine) Gasflamme bewirkt werden, die unter dem 
Wasserbade brannte. 

Seit langer Zeit ist es bekannt, dass das Leuchtgas, auch 
abgesehen von dem Schwefelwasserstoff, von dem es in den 
Fabriken mit Sorgfalt befreit zu werden pflegt, kleine Mengen 
von Schwefelverbindungen (unter denen speciell Schwefel- 
kohlenstoff nachgewiesen ist) enthalt, aber man stellt sich 
gewOhnlich vor, dass die sehr kleinen Mengen schwefliger 
Verbrennungsproducte sich dem grossen Luftmeer beimischen 
und fiir die mit derFlamme erhitzten Koérper keinerlei Bedeutung 
haben. Diese Meinung hat sich nun als entschieden unrichtig 
herausgestellt. Doch schien es mir von Interesse die angefuhrte 
Beobachtung weiter zu verfolgen, um zu sehen, ob es sich hier 
um eine Erscheinung ganz allgemeiner Art handelt, so dass 
also alle Kérper, die mit der Gasflamme erhitzt werden, einer 
Verunreinigung, sei es mit Schwefelsaure, sei es etwa mit 
schwefliger Sdure ausgesetzt sind, oder ob besondere Umstiande 
als massgebend in Betracht kommen. 

Es wurde daher eine Reihe von Versuchen angestellt, 
bei denen einerseits reines destillirtes Wasser, andererseits 
wasserige Lésungen verschiedener Kérper unter zeitweiligem 
Ersatz des verdampfenden Wassers durch. etwa 30—40 Stunden 
abgedampft wurden. 

Fast alle Versuche wurden in grossen Platinschalen aus- 
gefuhrt, die 400—500 c. c. fassten und einen oberen Durch- 
messer von 12—13 cm hatten. Die Platinschale stand auf einem 
Wasserbade, das durch eine missige (eher kleine) Flamme 
eines Bunsenbrenners erhitzt wurde. Der Abstand des Schalen- 
randes von der Miindung des Brenners betrug etwa 15 cm. Bei 
etwa der Hialfte der folgenden Versuche war zum Schutz gegen 
Staub ein grosser Glastrichter frei schwebend tiber der Platin- 
schale befestigt, wahrend bei den anderen Versuchen, die 
Schale ganz unbedeckt blieb. Es schien mir némlich méglich, 
dass durch den Trichter eine Aspiration der Flammengase 
erfolgen kénne, die fiir das Resultat der Versuche vielleicht 
von Belang sein konnte. 

Es wurden verdiinnte Lésungen folgender Kérper den 
Abdampfungsversuchen unterworfen: Ameisensaures Calcium, 
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ameisensaures Baryum,Barytwasser,essigsaures Baryum, Natron- 
lauge, essigsaures Natrium, Chlornatrium, Chlorbaryum, Salz- 
sdure, mit Salzsdure schwach angesduerte Chlorbaryumlésung. 
Ausserdem wurde destillirtes Wasser, und Wasser, dem kohlen- 
saures Baryum zugesetzt war, der Abdampfung unterworfen. 

Alle Proben waren vorher gepriift und frei von Schwefel- 
sdure gefunden worden; alle, mit einziger Ausnahme der 
Salzsdure, enthielten nach dem Abdampfen Schwefel- 
saiure, resp. Sulfate. 

Immerhin wurden in Bezug auf die Menge der aufge- 
nommenen Schwefelsdéure nicht unerhebliche Unterschiede 
beobachtet. Am meisten Schwefelsadure wird von den basischen 
Lésungen, oder den Salzen fliichtiger organischen Sauren aufge- 
nommen, weniger von den Lésungen der neutralen Salze starker 
Saduren (Chlornatrium, Chlorbaryum), noch weniger von destil- 
lirtem Wasser; am wenigsten Schwefelsdéure war, dem Augen- 
schein nach, von der mit Salzsdure schwach angesduerten 
Chlorbaryumldsung aufgenommen worden. Die reine Salzsaéure 
endlich war beim Abdampfen schwefelsadurefrei geblieben. 

Zwischen den Abdampfungsversuchen, die mit tiber der 
Schale befestigtem Trichter, oder mit ganz unbedeckter Schale 
vorgenommen wurden, hat sich qualitativ kein Unterschied 
ergeben, doch scheint unter dem Trichter (wohl durch Ansaugen 
der Flammengase) mehr Schwefelsdure bei sonst gleichen Um- 
standen absorbirt zu werden, als in der unbedeckten Schale. 

Von den Schwefelsauremengen, um die es sichindiesenVer- 
suchen handelt, mégen die folgenden Zahlen einen Begriff geben: 

Zwei Liter eines schwefelsdurefreien, aber etwas Ameisen- 
sdure enthaltenden wasserigen Destillates, mit Baryumcarbonat 
geschuttelt und mit etwas Uberschtissigem Carbonat auf Wasser- 
bad unter dem Trichter zur Trockne gedampft, lieferten bei Auf- 
l6sung des Ruckstandes in verdtinnter Salzsaure 0:0763 g BaSQy. 

Baryumacetatlosung, auf Wasserbad unter dem Trichter 
durch 42 Stunden unter zeitweisem Ersatz des verdunsteten 
Wassers abgedampft, lieferte 0°213 ¢ in Salzséure unldslichen 
Baryumsulfatniederschlages. 

Stark verdtinntes Barytwasser, auf Wasserbad, unter 
Trichter, unter Ersatz des verdunsteten Wassers durch 
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Jo Stunden abgedampft, lieferte bei nachheriger Behandlung 
mit Salzsaure 0°109 g Ba SOx. 

Verdiinnte Natronlauge, auf Wasserbad in unbedeckter 
schale durch 35 Stunden abgedampft, hatte genug Schwefel- 
sdure aufgenommen um 0:036 ¢g Ba SO, zu liefern. 

In all den vorstehenden Versuchen, in welchen, wie man 
sieht, nicht unerhebliche Mengen Schwefelsdure in die ab- 
dampfenden Fltissigkeiten gelangt sind, waren gleichwohl die 
Bedingungen fiir die Aufnahme von Schwefelsaéure nicht 
gunstig, denn die Gasflamme war nur klein und verhiltniss- 
mdssig weit (durch das Wasserbad getrennt) von der ab- 
dampfenden Flissigkeit entfernt. Wenn wirklich die Gasflamme 
die Schwefelséure producirt, so muss noch mehr von der 
letzteren zugefiihrt werden, wenn man die Einrichtung trifft, 
dass die Verbrennungsproducte tiber die Oberflache der 
Lésungen hinstreichen. 

Ich realisirte diese Bedingung, indem ich der Reihe nach 
drei Schalen in einen horizontal verlaufenden gemauerten Luft- 
zugscanal von 16 cm im Gevierte stellte, der zu einem vertical 
autsteigenden gut ziehenden Ventilationsschlauch fuhrte. Vor 
die Miindung des horizontalen Canales wurden drei Bunsen- 
brenner gestellt, deren Flammen hineingezogen wurden. Von 
den Schalen, deren Durchmesser nur wenig kleiner als der des 
Canales war, wurde die erste, den Flammen am _ niachsten 
stehende, mit einer verdtinnten Lésung von kohlensaurem 
Natrium, die zweite und dritte mit NatriumacetatlOsung gefullt. 
Das verdampfende Wasser wurde Zeitweilig durch nachge- 
gossenes destillirtes Wasser ersetzt. 

Es zeigte sich, dass alle drei Schalen nach beendetem 
Versuche erhebliche Mengen Schwefelsdure aufgenommen 
hatten, und zwar mehr als in der gleichen Zeit bei den friiher 
beschriebenen Abdampfungsversuchen aufgenommen worden 
war. Dabei war gewiss nicht alle Schwefelsaure des verbrannten 
Gases absorbirt worden und wiirden weitere aufgestellte 
Schalen ohne Zweifel noch Schwefelséure aufgenommen 


haben. 
In einem zweiten dhnlichen Versuche wurde die erste und 
dritte Schale mit reiner Sodalésung, die zweite Schale mit 
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verdunnter Salzsaure geftillt. Das Ergebniss des Versuches war, 
dass alle drei Schalen Schwefelsadure aus den dariiber streichen- 
den Verbrennungsproducten des Leuchtgases aufgenommen 
hatten, aber die Salzsdure in der zweiten Schale ganz auffallend 
weniger als die Sodalésung nicht nur der ersten, sondern auch 
der dritten Schale. Diese Beobachtung steht in Ubereinstimmung 
mit dem friiher mitgetheilten Befund, dass unter Umstanden, die 
fur die Aufnahme der Schwefelséure minder giinstig sind, nam- 
lich beim Abdampfen auf dem Wasserbade, gar keine Schwefel- 
sdure in die Salzsdure gelangt war, und zeigt zur Evidenz, wie 
gross der Einfluss der in Lésung betindlichen Substanz auf die 
Menge der aufgenommenen Schwefelsdéure ist. Auch darf man 
wohl daraus schliessen, dass auch beim Abdampfen, wenn 
dieses lang fortgesetzt, oder etwa eine gréssere Gasflamme 
angewendet wird, die Aufnahme von Schwefelséiure in ab- 
dampfende Salzséure nicht ganz ausgeschlossen ist. 

Aus sdmmtlichen angeftihrten Versuchen ergibt sich mit 
Sicherheit, dass bei Verwendung einer Gasflamme zum Ab- 
dampfen von Fluissigkeiten Schwefelséure in dieselben gelangt, 
die nur von der Verbrennung der im Gas enthaltenen Schwefel- 
verbindungen stammen kann. Die Menge der Schwefelséure 
hangt nicht nur von der Grosse der Flamme, der Dauer des 
Abdampfens und der Disposition, welche den Verbrennungs- 
producten mehr oder weniger Gelegenheit gibt mit der ab- 
dampfenden Flussigkeit in Beruhrung zu kommen, sondern auch 
in erheblichem Masse von der chemischen Beschaffenheit der ab- 
dampfenden Lésung ab und ist im Allgemeinen, namentlich bei 
langerer Dauer des Abdampfens, viel zu bedeutend, um vernach- 
lassigt werden zu kOnnen. Auch darf nicht ibersehen werden, 
dass der Einfluss dieser Verunreinigung sich nicht nur bei 
Schwefelsdurebestimmungen geltend macht, sondern, dass auch 
fliichtige Sauren beim Abdampfen verdtinnter LOsungen ihrer 
neutralen Salze ausgetrieben werden, dass Uuberhaupt Zer- 
setzungen mannigfacher Art durch die Schwefelsaure hervor- 
gerufen werden kénnen. Besonders wird ihr Einfluss dann her- 
vortreten, wenn gréssere Flussigkeitsmengen, in denen nur wenig 
Substanz gelést ist, dem Abdampfen unterworfen werden. Ich 


halte es ftir wahrscheinlich, dass die gelbliche oder braéunliche 
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Farbung, die so oft beim Abdampfen von Lésungen organischer 
Substanzen beobachtet wird, in vielen Fallen auf die Wirkung 
der aus den Flammengasen hineingelangenden Schwefelsdure 
zuruckzufthren ist. Auch diirfte die starke Abniitzung, welcher 
Metallgefasse, die mit der Gasflamme erhitzt werden, unter- 
liegen, nicht allein, wie man gewOhnlich annimmt, der Wirkung 
der Hitze und Oxydation durch Luft, sondern zum Theil auch 
der zerstOrenden Einwirkung der Schwefelsaéure zuzuschreiben 
Sein. 

Zur Controle und zur Ergiénzung der bereits mitgetheilten 
Beobachtungen wurden noch folgende weitere Versuche aus- 
gefiihrt. : 

Eine Losung von essigsaurem Baryum wurde tber der 
Berzelius’schen Weingeistlampe auf dem Wasserbade unter 
einem tuber der Schale schwebenden’ Glastrichter durch 
38 Stunden unter zeitweisem Ersatz des verdunstenden Wassers 
abgedampft. Sie hatte wahrend dieser Zeit keine Schwefel- 
sdure aufgenommen. 

Das verwendete Leuchtgas erwies sich als frei von 
Schwefelwasserstoff; die bei der Verbrennung entstehende 
Schwefelsdure muss also aus anderen im Gas enthaltenen 
Schwefelverbindungen hervorgehen. 

Kohlensaurer Kalk, aus Oxalat dargestellt und v6llig frei 
von Schwefelsaure, nahm bei fiinfsttindigem, ma&ssigem Glthen 
iiber der Gasflamme, gleichviel ob im offenen oder mit seinem 
Deckel zugedeckten Platintiegel, etwas Schwefelsaure auf. Da- 
gegen fand dies bei heftigem Gliihen vor dem Geblase nicht 
Statt; ja die bei maéssigem Gliihen aufgenommene Schwefelsdure 
wurde wieder abgegeben. 

Ein Gemenge von Kalium- und Natriumcarbonat, wie es 
zum Aufschliessen von Silicaten oder unldslichen Sulfaten ver- 
wendet zu werden pflegt, und das keine Spur Sulfat enthielt, 
nahm beim Gliihen sowohl vor dem Bunsenbrenner als vor 
dem Geblise Schwefelsdure in kleiner, aber doch sehr merklicher 
Menge auf. Dieser Umstand verdient bei der Analyse unloslicher 
Sulfate in Betracht gezogen zu werden. 

Es wird vielleicht dem Leser ebenso wie mir selbst auf- 
gefallen sein, dass in der vorstehenden Darlegung immer nur 
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von Schwefelsdure als Verbrennungsproduct der Schwefelver- 
bindungen des Leuchtgases die Rede ist, wiihrend man doch 
gewohnt ist, Schwefeldioxyd ais das Verbrennungsproduct von 
Schwefel und seinen Verbindungen zu betrachten. In der That 
habe ich in den beschriebenen Versuchen niemals schweflige 
Saure mit Sicherheit nachweisen kénnen. Um zu priifen, ob 
nicht doch schweflige Séiure in der Gasflamme _ entsteht, habe 
ich eine Bunsenflamme unter einem Glascylinder brennen 
lassen, der unten offen, oben verjiingt und an eine zweimal 
gebogene Rohre geléthet war. Die Verbrennungsproducte 
wurden mit Hilfe eines Wassertrommelgeblases durch Wasch- 
flaschen durchgesaugt. Wenn diese mit destillirtem Wasser 
gefullt waren, konnte schweflige Saure (durch Starke und Jod- 
ldsung, Entfarbung von tibermangansaurem Kalium, Calomel- 
bildung mit “Quecksilberchlorid) neben Schwefelséure nach- 
gewiesen werden. Ebenso gelang der Nachweis von schwefliger 
Saure neben Schwefelsaure, wenn Chlorbaryumlésung vor- 
geschlagen war. Dagegen konnte nur Schwefelsdiure auf- 
gefunden werden, wenn Soda- oder Natriumacetatldsung 
vorgeschlagen war, wahrscheinlich, weil unter diesen Um- 
stinden die schweflige Saure noch rascher als in destillirtem 
Wasser zu Schwefelséiure oxydirt wird. 

Wenn sonach auch schweflige Sdéure (neben Schwefelsaure ) 
alsVerbrennungsproduct der Schwefelverbindungen des Leucht- 
gases nachgewiesen worden ist, so ware doch die Ansicht un- 
zuldssig, dass sie das Hauptproduct oder gar einzige Product 
der Verbrennung darstellt, und dass die Schwefelsdure erst 
nachtriiglich in den LOsungen durch Oxydation aus ihr hervor- 
geht. Man kann das unmittelbare Auftreten von Schwefelsdure 


in den Verbrennungsproducten der Gasflamme in folgender 


hdchst einfachen Weise darthun. 

Man lasst eine Bunsenflamme ganz kurz unter einem 
mit Wasser gefillten Glaskolben oder um die Wirkung, welche 
die alkalische Beschaffenheit des Glases tben koOnnte, auszu- 
schliessen, unter einer mit kaltem Wasser gefiillten Platinschale 
brennen. Der kalte Kérper beschlagt sich mit feinen Thau- 
tropfchen. Diese zeigen gegen Lackmuspapier sauere Reaction 
und geben, mit wenig Wasser abgespiilt, auf Zusatz von 
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Baryumsalz eine schwache, aber deutliche Triibung von in Salz- 
sdure unldslichem Baryumsulfat. 

Lisst man die Flamme ladnger, z. B. eine Viertelstunde, 
unter der mit Wasser gefitllten Platinschale brennen, so ver- 
schwindet der abgesetzte Thau, aber Schwefelsdure bleibt in 
Folge ihres hohen Siedepunktes auf der unteren Flache der 
Platinschale zurtick und gibt nach Absptlen mit Wasser eine 
Starke Reaction mit Baryumsalz. 

Der Grund, warum die Schwefelverbindungen des Gases 
in der Flamme hauptsdchlich Schwefelsdiure bilden, wéahrend 
brennender Schwefel lediglich Schwefeldioxyd gibt, mag wohl 
in der hOheren Temperatur der Gasflamme im Vergleich zur 
Schwefelflamme und der Anwesenheit von reichlichem Wasser- 
dampf im ersteren Falle legen. Vielleicht k6nnte man zur Er- 
klarung der Erscheinung auch an die von Deville beobachtete 
Dissociation des Schwefeldioxydes bei hoherer Temperatur in 
Schwefeltrioxyd und Schwefel denken, wobei anzunehmen 
ist, dass bei Gegenwart von Luft der fiir einen Augenblick aus- 
geschiedene Schwefel wieder verbrennt. 

Ich habe tibrigens eine schon dltere Angabe von Young! 
gefunden, die dahin geht, dass der im Leuchtgas enthaltene 
Schwefel bei der Verbrennung fast vollkommen zu Schwefel- 
siure oxydirt wird, und nur Spuren von schwefliger Saure 
sich nachweisen lassen. 

Dass bei meinem Abdampfversuchen nur Schwefelsdure 
gefunden wurde, mag ubrigens auch damit zusammenhdangen, 
dass heisse Flussigkeiten nur wenig Schwefeldioxyd absorbiren 
und dieses Wenige, soweit es sich nicht zu Schwefelsdure 
oxydirt, beim weiteren Abdampfen wieder ausgetrieben wird. 

Was die Menge des Schwefels betrifft, die in dem von 
Schwefelwasserstoff befreiten Leuchtgas enthalten ist, so lasst 
sich wohl von vorn herein erwarten, dass der Schwefelgehalt 
in verschiedenen Stidten und vielleicht in derselben Stadt zu 
verschiedenen Zeiten nicht immer der gleiche sein wird. Es 
liegen dartiber zahlreiche Angaben vor, von denen ich zur 
Orientirung hier einige anfiihren will. 


1 Jahresber. 1876, S. 970. 
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Per 100 Cubikmeter hat gefunden. 


A. W. Hofmann! 1860 im Londoner Gas girea 20 £ 


Schwefel, — Valentin? 1868 im Londoner Gas 30—80 ¢ 
Schwefel, — Knublauch® 1882 im kélner Gas 81—389 ¢ 
Schwefel, — Poleck* 1883 im Breslauer Gas circa 27:6 ¢ 
Schwefel. 


Als ich nach vorlaufigem Abschluss meiner Beobachtungen 
behufs Publication die vorstehenden Daten sammelte, war ich 
zugleich bemuht in der Literatur zu suchen, ob nicht ahnliche 
Beobachtungen wie die von mir angestellten bereits von Anderen 
gemacht worden sind, denn gerade je auffalliger meine Resultate 
waren, desto mehr musste es mich wundern, dass bei der all- 
gemeinen Verwendung des Gases in chemischen Laboratorien 
eine Fehlerquelle, die fiir so viele chemische Operationen von 
Bedeutung ist, ginzlich Ubersehen worden sein sollte. Dem ist 
auch in der That nicht so. Es legt bereits eine Anzahl von 
Beobachtungen vor, die nach derselben Richtung gehen wie 
die meinigen aber, wie ich vermuthen darf, vielen Anderen 
ebenso unbekannt geblieben sind, wie mir. Auch scheint es den 
meisten meiner Vorgadnger sowie mir beiAnstellung meiner Ver- 
suche ergangen zu sein, insofern Jeder etwas ganz Neues zu 
finden glaubte. 

Die erste einschlagige Beobachtung, die ich finden konnte, 
riihrt von Price” her, der angibt, dass auf der 4usseren Seite 
einer kleinen Platinschale geschmolzener Salpeter, Uber der 
Bunsenflamme durch ?/, Stunden erhitzt, 12 m¢ Schwefel in 
Form von Schwefelséure aufnimmt. Er rath daher bei Schwefel- 
bestimmungen, die mit Anwendung von geschmolzenem 
Salpeter gemacht werden, Weingeistflammen statt Gasflammen 
zu verwenden. Dieselbe Anempfehlung, wahrscheinlich mit 
Riicksicht auf Price’s Notiz, macht Fresenius® gelegentlich 
der Schwefelbestimmung in organischen Substanzen mit An- 





1 Annal. d. Ch. u. Pharm. 115, S. 293. 
Jahresber. 1868, S. 849. 

Ber. d. deutsch. ch. Ges. 15, S. 2397 (1882). 
4 Ber. d. deutsch. ch. Ges. 16, S. 1390. 

» Zeitschr. f. anal. Chemie (1864) 3, S. 483. 

> Quant. Analyse, 6. Aufl. II, S. 4 u. S. 74. 
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wendung von geschmolzenem Salpeter. Andere Hinweise auf 
die aus dem Schwefelgehalt des Gases erwachsenden Fehler, 
die ja, wie man aus meinen obigen Versuchen sieht, sehr all- 
gemeiner Art sind, habe ich in Fresenius’ trefflichem Werke 
nicht finden k6nnen. 

Gunning! macht aufmerksam, dass Leuchtgas stets 
Ammoniak enthalt, das durch die Flamme nicht verbrannt wird. 
Er findet schwefelsaures Ammon im destillirten Wasser, nach- 
dem es mit einer Bunsenflamme durch eine Stunde in einer 
Platinschale erhitzt worden ist. Er empfiehlt daher Vorsicht bei 
Ammoniakbestimmungen. Uber den Ursprung und die Be- 
deutung der Schwefelsdure spricht sich der Verfasser in dem 
citirten Auszug seiner Arbeit nicht aus. 

Ulex? gibt an, dass sich an einer Platinschale, in der 
gréssere Mengen Wasser Uber dem Bunsenbrenner verdampft 
werden, aussen, da wo die Flamme den Boden beritihrt hat, 
eine schmierige Fluissigkeit ansammelt, die nichts anderes als 
concentrirte Schwefelsaure ist. 

A. Vogel? bestitigt diese Angabe und fiihrt an, dass schon 
zehn Minuten des Erhitzens fiir den Nachweis der an der Schale 
aussen angesetzten Schwefelsdéure gentigend sind. Er findet 
Schwefelsiure in dem schwarzen Uberzug, der sich beim 
Erhitzen tuber der Gaslampe auf einem blanken Kupferkessel 
ansetzt, und gleicherweise Schwefelsdure auf den Fenster- 
scheiben eines mit Gas beleuchteten Locales. Auch erwahnt er 
eine muindliche Mittheilung Liebig’s, wonach Wohler auf der 
triiben Oberfliche eines Gaslampencylinders schwefelsaures 
Natron nachgewiesen hatte.Vogel gibt ferner an, dass Baryum- 
carbonat, auf einem Drahtgitter mit der Gasflamme erhitzt, 
beim Auflésen in Salzsdure einen unldslichen Rtickstand hinter- 
lasst. Erschreibt auch der Schwefelsdure den schadlichen 
Einfluss der Gasbeleuchtung auf Pflanzen zu. 

Dass in Folge des Schwefelgehaltes von Leuchtgas sich 
Schwefelsdure und schwefelsaures Ammon auf die Aussen- 





1 Zeitschr. f. analyt. Chemie (1868) 7, S. 480. 
Jahresb. 1871, S. 207. 

‘ Jahresb. 1871, S. 208 und ferner Chem. Centralbl. II. Folge (1884) 
15, S. 719. 
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flache einer mit Gasflamme erhitzten Platinschale absetzen, hat 
spiter auch A. Wagner,' wohl ohne von seinen Vorgingern 
Kenntniss zu haben, beobachtet. 

Church und Davies* geben an, dass in mit Gas er- 
leuchteten Raumen lederne Einbanddecken durch die schweflige 
Sadure des Gases, die absorbirt wird und in Schwefelsdure tiber- 
geht, in ziemlich kurzer Zeit zerstOrt werden. 

G. Witz? findet schweflige Sdaure in den Wassertropfen, 
die sich in mit Gas beleuchteten Raumen condensiren, und 
macht aufmerksam, dass in Folge der Steinkohlenfeuerung die 
Luft der Staédte mit schwefliger Saéure verunreinigt ist, wodurch 
mit Minium hergeste'lte rothe Placate allmahlig weiss werden. 

In directerer Beziehung zu dem Inhalt der vorliegenden 
Mittheilung steht eine Notiz von O. Binder,* dem von den 
friiheren Arbeiten nur die oben erwahnte Angabe Wagner's 
bekannt geworden zu sein scheint. Binder war, so viel ich 


finden konnte, der erste, (wenn nicht vielleicht Gunning?) der 


beim Abdampfen iiber Gasflammen einen Ubergang von 
Schwefelsdure in die abdampfende Flussigkeit beobachtet hat. 
Er findet, dass beim Abdampfen von 1 Liter mit etwas Natrium- 
carbonat versetztem Wasser (einmal auch von reinem Quell- 
wasser) etwa 0:°02—0'04 ¢ SO, aufgenommen werden. Dabei 
erhitzt er Uber der freien Gasflamme und halt die Schale mit 
einem dartiber gestiilpten Glastrichter bedeckt, welchem Um- 
stande er fiir die Absorption der Schwefelsdure Bedeutung 
beimisst. 

E.v. Meyer?’ endlich, macht auf Grund von Versuchen, 
die in seinem Laboratorium von Holtzwart und Bechert aus- 
gefuhrt worden sind, die Mittheilung, dass destillirtes Wasser, 
welches auf dem Wasserbade mit Hilfe einer Gasflamme abge- 
dampft wird, Schwefelséure aufnimmt, die nur aus den Ver- 
brennungsproducten des Gases herstammen kann. 2 / Wasser 
durch sechs Stunden abgedampft lieferten 0°0426 g Ba SQ,. 





1 Jahresber. 1881, S. 1162. 

Jahresber. 1877, S 1213. 

3 Bull. de la soc. chim. (1885). 44, S. 6. 

+ Zeitschr. f. anal. Chemie (1887) 26, S. 607. 
> J. f. pr. Ch. Neue Folge 42, S. 270. (1890.) 
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1 7 Wasser durch zwolf Stunden abgedampft, lieferte O°'0309 ¢ 
Ba SO,. Er mahnt daher zur Vorsicht bei Ausfiihrung von 
Wasseranalysen und Schwefelbestimmungen. 

Es ist mir selbst nicht anders gegangen, als E.v. Meyer, der 
offenbar von den vorangegangenen ahnlichen Beobachtungen 
keine Kenntniss gehabt hat, und das ist auch der Grund, warum 
ich meine Versuche, die sich nicht an die vorangegangenen 
anschliessen, sondern ganz unabhdngig und ohne Kenntniss 
von diesen ausgefiihrt worden sind, in der vorliegenden Mit- 
theilung vorangestellt, und die auf den Gegenstand beztigliche 
Literatur, die mir erst nach Abschluss meiner Versuche bekannt 
geworden ist, daran angeschlossen habe. 

Wie man aus der vorstehenden Zusammenstellung sieht, 
sind uber diesen Gegenstand bereits nicht wenige Versuche, 
ausgefuhrt worden, und wenn ich unter solchen Umstaénden 
meine Versuche Uberhaupt noch zur Veroffentlichung bringe, 
so geschieht es, weil sie z. B. in Bezug auf den wesentlichen 
Einfluss, den die chemische Beschaffenheit der abdampfenden 
Losung auf die Aufnahme der Schwefelsdure aus den Flammen- 
gasen aussert, in Bezug auf das Verhalten von Kalk und von 
geschmolzenen Alkalicarbonaten zur Gasflamme u. s. f. einiges 
Neue enthalten. Vielleicht werden diese Versuche in Verbindung 
mit der daran geschlossenen Zusammenstellung der Versuche 
Anderer die Aufmerksamkeit der Chemiker mehr als es bisher 
der Fall war, auf eine Fehlerquelle bei chemischen Operationen 
richten, die mir nicht nur bei Schwefelséurebestimmungen, 
sondern auch in sehr zahlreichen anderen Fallen von erheblicher 
Bedeutung zu sein scheint. 
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Verbesserungen an der Methode zur Bestim- 
mung des Carbonylsauerstoffs und des Acetons 


von 


Dr. H. Strache. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine und analytische Chemie an der k. k. 
technischen Hochschule in Wien. 


(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1892.) 


Vor Kurzem! verdéffentlichte ich eine, tiber Anregung des 
Herrn Prof. Benedikt ausgearbeitete Methode zur Bestim- 
mung des Carbonylsauerstoffs der Aldehyde und Ketone. Sie 
beruht auf der Einwirkung von tberschiissigem Phenylhydrazin 
auf dieselben und der quantitativen Ermittelung des Uber- 
schusses durch Oxydation des letzteren mit Fehling’scher 
Losung, indem der dabei freiwerdende Stickstoff gemessen wird, 
Die Genauigkeit der Methode liess jedoch viel zu wiinschen 
ubrig; namentlich néthigte mich eine Reihe, am Schluss dieser 
Mittheilung zusammengestellter Versuche, deren Resultate oft 
Abweichungen bis tiber zwei Procent zeigten, an eine Ver- 
besserung der Methode zu schreiten. 

Meine erneuten Untersuchungen haben ergeben, dass die 
erwahnte Methode im Wesentlichen mit zwei Fehlerquellen 
behaftet war, die allerdings, nach entgegengesetzten Richtungen 
wirkend, sich gegenseitig annahernd aufhoben und deshalb 
nicht leicht zu entdecken waren, jedoch die Unsicherheit des 
Resultates bedingten. 





1 Monatshefte fiir Chemie, XII, 524. 
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E. Fischer hat nachgewiesen, dass bei der Oxydation 
des Phenylhydrazins mit kalter Fehling’scher Lésung Anilin 
gebildet werde. Kalte Fehling’sche Lésung konnte demnach 
sicher nicht allen Stickstoff des Phenylhydrazins frei machen, 
also war es von Vortheil, die Temperatur bei der Zersetzung 
des Phenylhydrazins méglichst hoch zu wahlen. 

Der in meiner ersten Abhandlung beschriebene Apparat 
gestattet jedoch nicht, beide Fltissigkeiten (Phenylhydrazin- 
l6sung und Kupferlésung) siedend heiss zu verwenden. Ich 
habe daher versucht, den Stickstoff durch Einfliessenlassen der 
zu untersuchenden Losung in kochende Fehling’sche Lésung 
in einem weiter unten zu beschreibenden Apparate frei zu 
machen. In der That zeigte es sich, dass dann betrachtlich 
gréssere Mengen Stickstoff entwickelt werden, dass hiemit die 
Zersetzung nach dem erst angegebenen Verfahren keine voll- 
standige war. 

Verwendet man nun aber reines salzsaures Phenylhydrazin 
und nimmt die Ablesung des entwickelten Gasvolumens und 
dessen Reduction auf 0° und 760mm wie gewohnlich unter 
Berticksichtigung von Temperatur, Barometerstand und Ten- 
sion des Wasserdampfes vor, so findet man stets zu viel 
Stickstoff. 

Die Ursache dieser Erscheinung ergab sich bald bei der 
genaueren Betrachtung der Oberflache des das Gas absperren- 
den Wassers. Dort ist ein kleines Trépfchen einer dligen Flus- 
sigkeit bemerkbar; eine Untersuchung tber die Einwirkung 
der Fehling’schen Lésung auf Phenylhydrazin, die ich in 
Gemeinschaft mit Herrn stud. chem. M. Kitt ausgeftihrt habe 
und die anschliessend an diese Abhandlung mitgetheilt wird, 
hat uns gezeigt, dass dieses Trépfchen Benzol ist, welches ver- 
mdge seiner hohen Dampftension das Gasvolum betrachtlich 
vermehrt. 

In der That wird das Volum durch Zusatz von Benzol 
kaum vergrdssert; dies beweist, dass die hohe Tension des 
Benzoldampfes bereits vorhanden ist. 

Um den einen Fehler (unvollstandige Zersetzung) zu be- 
seitigen und den anderen (Tension des Benzoldampfes) unschad- 


lich zu machen, verfahre ich wie folgt. 
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200 cm” der Fehling’schen Lésung (100 cm’? Kupfer- 
ldsung, 100 cui’ alkalische Seignettesalzldsung) werden in 
einem etwa */, bis 1 / fassenden Kolben A zum Sieden erwarmt 


und aus dem kKolben B ein heftiger Strom von Wasserdampf 


eingeleitet, um das durch die Ausscheidung des Kupferoxyduls 


bedingte lastige Stossen zu vermeiden. Sobald ein starker 


Dampfstrom dem Entbindungsrohre RF entweicht, wird dasselbe 
































unter Wasser gebracht und das Kochen fortgesetzt, bis alle 
Luft aus dem Apparate durch Wasserdampf verdringt ist. Da- 
mit dies rasch geschehe, sollen die Rohre D und # nicht weiter 
als bis zum Rande in die entsprechenden Pfropfen eingesteckt 
sein. Trotzdem bleibt es aber unmdglich, die letzten Reste der 
Luft auszutreiben; der dadurch entstehende Fehler kann jedoch 
vermittelst einer blinden Probe beseitigt werden. Ich komme 
spdter nochmals darauf zurick. 

Nach dem Aufsetzen des Messrohres kann nun die Phenyl- 
hydrazin enthaltende Lésung durch den Hahntrichter 7, dessen 


Rohr vor der Zusammenstellung des Apparates mit Wasser - 


gefullt wurde, eingelassen werden. Das Trichterrohr ist am 
unteren Ende (s) ausgezogen und hakenformig gekrimmt, um 
das Aufsteigen von Gasblasen in dasselbe zu vermeiden. War 
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die einfliessende Lésung kalt, so darf sie nicht zu rasch einge- 
lassen werden, da sonst durch die plétzliche Abkiihlung das 
Sperrwasser zurticksteigen kénnte. 

Die Ausscheidung des Kupferoxyduls beginnt sofort unter 
Aufschaumen. Der Trichter wird zweimal mit heissem Wasser 
nachgespult. Bei gentigend heftigem Kochen erfolgt die Ab- 
spaltung und Verdrangung des Stickstoffs (bis auf die wiederum 
nicht zum Verschwinden zu bringenden kleinen Blaschen) 
durch Wasserdampf so rasch, dass die ganze Operation nur 
2 bis 8 Minuten beansprucht. Das Messrohr wird nun in kaltes 
Wasser gebracht. Um es bequem aus der Wanne, dessen 
Wasser sich durch den Dampf betrachtlich erhitzt hat, nehmen 
zu kOnnen, verdrangt man letzteres durch kaltes Wasser. Die 
flache Tasse C nimmt das tiberlaufende warme Wasser auf. 

Nach Beendigung einer jeden Bestimmung kann sofort mit 
der nachsten begonnen werden, wenn man ein neues Messrohr 
aufsetzt, ohne dass der Apparat auseinandergenommen werden 
mitisste, denn 200 cm’ Fehling’scher Lésung reichen voll- 
stiindig hin, um 100 cm’ Stickstoff frei zu machen, also bequem 
fiir 3 bis + Carbonylbestimmungen. 

Um sicher zu sein, dass das Gasvolum mit Benzoldampf 
gesattigt ist, lasst man mittelst einer unten umgebogenen Pipette 
einige Tropfen Benzol in dem Messrohr aufsteigen, bringt in 
einen Raum von mdglichst gleichmassiger Temperatur, lasst 
einige Stunden stehen und liest ab. 

Die Reduction des Volums auf O° und 760 am Druck 
geschieht dann unter Beriicksichtigung der Tension des Benzol- 
dampfes, vermehrt um die des Wasserdampfes. 

Nach Regnault betragt die Tension des Benzoldampfes 


bel 
- © > ” 
ie Cree gra a 60° O 777112, 
iin Bie al Le 76°3., 
Oe eae ile til 96°1: 


die folgende Tabelle wurde durch Interpoliren und Hinzuzahlen 


der entsprechenden Wassertension berechnet. 
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a ; Tension: 
lemperatur 
3enzol+ Wasser 


is” 2°70 mim 
16 76°S8 
iw sO°9 
18 85°2 
19 $9°3 
0) 93°7 
21 YS°S 
oe 103°9 
os 109° 1 
24 114°3 
23 119°7 


Einige Versuche zur Gehaltsbestimmung einer LOsung von 
freiem Phenylhydrazin in verdtinntem Alkohol ergaben die nach- 
stehenden Resultate.! 

Ich verwendete je 10 cm’ der Losung. Beim Versuche IV 
erhitzte ich vor <Ausfihrung der Bestimmung die Phenyl- 
hydrazinldsung 10 Minuten lang im offenen Becherglase am 
Wasserbad, um mich davon zu tiberzeugen, dass sich unter 
diesen Umstanden kein Hydrazin verflichtige. 

Zum Versuche V wurde die Lésung mit 0°5 cm’ Ejisessig 
10 Minuten, bei VI mit 2°5 cm’ Eisessig '/, Stunde am Wasser- 
bade erwéirmt, um zu erkennen, dass auch dieser ohne Ein- 


Wirkung sel. 


VY’ = abgelesenes Volum, 
¢ = Temperatur, 
bo = Barometerstand, 
N = Gewicht des entwickelten Stickstoffs. 


1 Es wurde vor der Ablesung kein Benzol zugesetzt, sondern ange- 
nommen, dass das Gas schon mit Benzoldampf gesiittigt sei. Die Resultate 
dirften daher um Weniges zu niedrig sein, und besitzen noch nicht die 


winschenswerthe Genauigkeit. 
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| 0/ am | 
V cm3 ¢? | Bomm | Ng | ip Foamy 
| hydrazin 
' 
| | | | 
I 31°7 | 15° \ 0+ 03329 1°285 
| 
II 31°9 15°8 0:03354 1°294 
Ill 33°7 20°0 | 0+ 03404 1°313 
> 748°5 
| IV 34:2 | 200 | 003455 1° 333 
| V 36°7 91-2 \ 0+03656 1°412 
| VI 81°5 16°8 0+ 03267 1°261 

















Reines salzsaures Phenylhydrazin lieferte bei der Zer- 
setzung nach dieser Methode die folgenden Zahlen. 


&—= Gewicht des verwendeten salzsauren Phenyl- 
hydrazins, 
Vo = reducirtes Volum, 
Vo’ = reducirtes Volum, berechnet auf 1 g salzsaures 
Phenylhydrazin. 
Die ubrigen Bezeichnungen wie bei der vorhergehenden 
Tabelle. 
































| | ; Vo" | 0) N 
g£ |Vem>\| £° | Bo vo | 7 
nal cm gef. | ber. | gef. | ber. 
! T} 0°4164| 82°8 | 19°8 | 752°0| 67°0 7 160°8 20°2 
IL} 0°5523 |106°0 | 19°8 | 752°0} 85°7 | 155°2 — 19°35 
54° 

| TIL} 0°38687 | 73°5 | 20°2 | 754°2) 59°5 J 161°3). 20°3 
| _ _. _ |( gefun- 
IV | 0°3967 | 78°3 | 20°2 | 754°2| 63°3 | 159°7 | 20°1 | 
. . moi » S den im : 19°4 | 
Vi 0°1715! 33°0 | 18°2 | 757°O0| 27°3 | 159°2 20°0 
’ , Mittel: | 
VI} 0°0834/ 16°2 | 18°2 | 757°0} 13 161 20°2 | 

159.7 

VIL} 0°3062 | 59°7 | 18°2 | 757° 49 161°4 ‘| 20°38 | 
|VIIL} 0°3974) 76°3 | 18°2 | 757 63°2 |158°9 20°0 | 
| | 























Es werden also auf diese Weise sehr constante, wenn auch 
etwas zu hohe Resultate erhalten; dieser letztere Fehler ist 
durch die oben erwahnte unvollkommene Verdrangung der Luft 
bedingt, lasst sich aber fiir die Bestimmung des Carbonylsauer- 
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Quantitative Bestimmung des Acetons. 


Naturlich liefert diese abgeainderte Methode zur Bestim- 
mung des Carbonylsauerstoffs in ihrer Anwendung auf die Be- 
stimmung des Acetons viel verlaisslichere Resultate, als die 
fruhere, und ihre Durchfiihrung beansprucht so wenig Zeit, dass 
man bequem im Laufe einer Stunde drei bis vier Acetonbestim- 
mungen (inclusive Wégungen) nebeneinander vorbereiten und 
hintereinander in den Zersetzungsapparat bringen kann. 

Alle Einzelnheiten ergeben sich von selbst aus allem Vor- 
hergesagten, doch will ich dieselben hier noch einmal kurz 
zusammenfassen: 

1. Abwagen des salzsauren Phenylhydrazins (Gewicht g); 
Zusatz der circa 1*dfachen Menge essigsauren Natrons, Lésen 
in warmem Wasser. 

2. Zufliessenlassen einer gemessenen Menge (s ci’) der 
zu untersuchenden Acetonlodsung. 

3. Viertelstiindiges Erwairmen auf dem Wasserbade. 

4. Abkiihlen, Verdtinnen auf 100 cm’, Abpipettiren von 
50 cnv’, Einbringen in den Hahntrichter. 

o. Einfliessenlassen in die siedende Fehling’sche Lésung, 
Auffangen des Stickstoffs. 

6. Einfiihren einiger Tropfen Benzol in das Messrohr — 
nach einigem Stehen: Ablesung (V, ¢, B). 

Der Acetongehalt A in Grammen ergibt sich aus der 
Formel: A = [g*160'—2 Vo].0°002595. 

Die Resultate sind meistens bis auf mehrere Hundertstel- 
Procente genau, selten zeigen sich Abweichungen von einem 
Zehntel-Procent. 

Die Lésung I wurde durch Verdiinnen von 50 cm’ reinem 
Aceton (spec. Gew. bei 19°8°: 0°792) auf 500 cm’ gewonnen. 

II und III sind verdiinntere Lésungen, 

IV wurde durch fiinffache Verdiinnung von II und 

V durch zehnfache Verdiinnung von III gewonnen; 

Vi erhielt ich durch zehnfache Verdiinnung der letzteren 
Loésung (V). 





1 Vergl. Seite 317. 
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| 0/ 
3 | 3 g£ V t | Bo requ 
, S 8 l | —2 Vo | gefunden | berechnet 

ol “ | 

10 | 2°8201 | 89°2 | 17°4 | 745 | 305°1 7°917 
10 | 2°9812 | 52°41| 17°4 | 745 | 305°31] 7-923 ia 
I) 40 | 3-1276 | 57°81) 17°4 | 745 | 311-11] 8-070 

10 | 2°8743 1100°0 | 19:2 | 749 | 297°9 7°7312 
20 | 0°7106 | 28°6 | 20°2 | 732 | 69-1 0°896 
10 | 0°3387 | 15°8 | 21°6 | 7389 | 29°7 0°770 (Mittel : 

” 20 | 0°7604 | 31°2 | 21°6 | 739 | 73:2 0°950 0°880) 
50 | 1°3335 | 25°2 | 21°6 | 7389 | 174°2 0°904 
10 | 0°7723 | 31°0 | 18°6 | 7388 | 77°0 1°999 
10 | 0°6191 | 17°0 | 18°2 | 7383 | 71-9 1°866 | (Mittel: 

Ill be ; ve 
10 | 0°7136 | 26°7 | 18°2 | 733 | 71°6 1°859 1°915) 
10 | 0°6740 | 20°6 | 19°4 | 747 | 74:6 1°937 
50 | 0°4221 | 23°9 | 20°6 | 736! 30-1 0°156 

IV | 50 | 0°4132 | 23°8 | 20: 736 | 28°8 0°150 0°176 
50 | 0°2721 | 13°8 | 20°6 | 7386 | 21-9 0°109 
5 3646 3° 747 | 28° 0°149 

. 50 | 0°3646 | 18°3 | 19°0 : 7 _— 
50 | 0°3728 | 18°3 | 19°0 | 747 | 30°0 0°156 

VI | 50 | 0°0627 | 3°2 | 20°2 | 753 4°87 | 0°0254 | 0°0192 
































Um sehr stark verdiinnte Acetonlésungen zu analysiren, 
treibt man aus einer grdsseren Menge der Lésung das Aceton 
durch Kochen unter gleichzeitigem Durchsaugen eines Luft- 
stromes aus und fangt dasselbe in der Lésung von essigsaurem 
Natron und salzsaurem Phenylhydrazin, die sich in einem 





1 Nur ein Viertel der Lésung zersetzt, daher g. 160—4 Vo. 
2 Nach achttiigigem Stehen der Acetonlésung. 





aun on 
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zweckentsprechenden Absorptionsrohre befindet (siehe bei- 
stehende Figur), auf. 

A enthalt die zu priifende Lésung, B die Phenylhydrazin- 
ldsung. Kuthlung ist hiebei nicht nothwendig. 

5 cm’ der Lésung V (enthaltend 0:0096 ¢g Aceton), auf 2 / 
mit Wasser verdinnt und eine Viertelstunde im Sieden erhalten, 
gaben hiebei schon alles Aceton ab. 


fy — 
oth 











A 








Fig. 2. 
Zur Zersetzung wurde die Gesammtmenge der im U-Rohre 
befindlichen Fliissigkeit verwendet. 


g = 0'0653 g, 
’ : V=8:'9 cm’, 
i= Oc’, 


Bo = 750 mm, 
£.160—Vo = 3°'3 cm’. 


Gefunden Berechnet 


—_—_———— LEE — EE 


°/, Aceton . 0°000428 0-00048 


Mit der quantitativen Bestimmung des Acetaldehydes und 
der Bestimmung des Acetons neben Aldehyd bin ich noch 
beschaftigt; wie ein Vorversuch zeigte, scheint sich auch Alko- 
hol durch Uberfiihrung in Aldehyd und Essigsdure quantitativ 
bestimmen zu lassen. 
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Oxydation des Phenylhydrazins mit 
Fehling’scher Losung 


von 
Dr. H. Strache und M. Kitt. 


Aus dem Laboratorium fir allgemeine und analytische Chemie an der 
k. k. technischen Hochschule in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1892.) 


Wie E. Fischer! nachgewiesen hat, wird Phenylhydrazin 
durch kalte Fehling’sche Lésung zuBenzol und Anilin oxydirt. 
Der Eine von uns zeigte dagegen vor Kurzem,* dass Phenyl- 
hydrazin und dessen Salze beim Zusammenbringen mit heisser 
Fehling’scher Lésung sémmtlichen Stickstoff gasformig ab- 
spalten und griindete auf dieses Verhalten eine Methode zur 
quantitativen Bestimmung des Phenylhydrazins und in zweiter 
Linie zur Bestimmung des Carbonylsauerstoffes der Aldehyde 
und Ketone. 

Die Bildung von Anilin schien demnach bei Anwendung 
hoherer Temperaturen ausgeschlossen. Es war von Wichtigkeit, 
dies durch genauere Untersuchung der Reaction und durch 
Isolirung der entstehenden Oxydationsproducte zu beweisen. 

Wir haben zunachst die zur Oxydation néthige Menge 
Fehling’scher Lésung titrimetrisch bestimmt. Der Gehalt der 
Kupferldsung wurde gewichtsanalytisch ermittelt, 10 cm’ 
(0° 2193 g CuO) derselben wurden dann in einer Porzellanschale 
mit dem gleichen Volumen alkalischer Seignettesalzlésung 
(350 ¢ Seignettesalz, 260 g Atzkali im Liter) versetzt, zum Sieden 
erhitzt und wahrend des Kochens mit einer L6sung von salz- 


1 Annal., 190, 101. 
2 Monatshefte fiir Chemje, XII, 524. 
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saurem Phenylhydrazin von bekanntem Gehalt bis zum Ver- 
schwinden der blauen Farbe titrirt. 

Die nachstehende Tabelle stellt die erhaltenen Resultate 
zusammen: 

















| | Verbrauch an 100 Theile 
Cubikcenti- | 1 cm? = Gramm Cen Vorhandenes | CgH,.NoHs 

| meter | CoH;NoH3.HCl| C.H,.NjHs | CuO —— 

| j 

| 

| | | 

| 33°6 /  0*003938 0*098907 921°7 

| 31°0 — 0°0039388  0°091253 | 240°3 

| | | 02193 | 

| 29°5 | 07004500 | 07099218 | 221°2 

| 10°0 | 0°014685 0°109756 | | 199°8 


1 Molekiil Phenylhydrazin bendthigt daher zur Oxydation 
beilaufig 3 Molekule CuO: 


Gefunden 
im Mittel Berechnet 
ey Eee” ee 
220°7 219°4 


oder: Zur Oxydation von 2 Molektilen Phenylhydrazin sind 
3 Atome Sauerstoff nothwendig. 

Nach Baeyer!' gehen bei der Einwirkung von wassriger 
Kupfervitrioll6sung die freien Hydrazine in die entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe tiber, nach der Gleichung: 


C,H;NHNH,+0 = C,H,+N,+H,0. 


In unserem Falle musste jedoch eine héhere Oxydation 


eingetreten sein, und es war vorauszusehen, dass sich neben 
dem Benzol Phenol bilde: 


2C,H,;NHNH, +30 = C,H, +C,H,OH+2N, +2H,0. 


In der That konnten wir beide Substanzen aus dem Reac- 
tionsproducte isoliren. 

Zur Ausfiihrung der Oxydation wurden in einem mit Rtick- 
flusskiihler verbundenen Kolben je 2/7 der Fehling’schen 
Lésung zum Sieden erhitzt und durch ein Trichterrohr in kleinen 
Partien eine heisse Lésung von 13g salzsaurem Phenyl- 





1 Berl. Ber., XVIII, 90. 
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hydrazin eingetragen. Die anfangs stiirmische Reaction mdssigte 
sich bald. Nach kurzem weiteren Kochen zur Vervollstandigung 
der Reaction wurde abdestillirt. 

Neben Wasser erhadlt man ein auf dem Wasser schwim- 
mendes Ol. Um die eventuell gebildeten Basen von neutralen 
Substanzen zu trennen, wurde das Destillat mit Salzsaure 
versetzt und einer nochmaligen Destillation unterworfen. 

In der zurtickbleibenden salzsauren LOsung konnte kein 
Anilin nachgewiesen werden (Chlorkalkreaction), auch hinter- 
liess sie beim Eindampfen keinen Riickstand. Somit waren 
durch die Oxydation des Phenylhydrazins mit siedender 
Fehling’scher Lésung keine basischen Producte entstanden. 

Das aus der salzsauren Lésung abdestillirte Ol wurde 
mittelst eines Scheidetrichters vom Wasser getrennt und einer 
fractionirten Destillation unterworfen. Es siedete constant bei 83° 
(uncorr.), ebenso ergab die Verbrennung Resultate, welche mit 
den fiir Benzol berechneten tibereinstimmten.! 


I. 0:1450 ¢ Substanz gaben 0°4925g¢ CO, und 0:0963 g 
H,O entsprechend 0:1343 g Kohlenstoff und 0°0107 g 
Wasserstoff. , 

Il. 0°1288 g Substanz gaben 0°4177 g CO, und 00860 g 
H,O entsprechend 0°11392 ¢ Kohlenstoff und Q:00956 g 





Wasserstoft. 
Gefunden Berechnet 
Oi aediee iin fir CyHg 
eae 92°63  92°02°/, 92-319), 
, eer 7°38 iat 7 ‘69 


Die von der ersten Destillation hinterbliebene stark alkalische 
Losung musste die gebildeten Phenole und Sauren enthalten. Sie 
wurde mit Salzsaure angesduert, von den sich ausscheidenden 
Chloralkalien abfiltrirt, mit wenig Wasser nachgewaschen und 
nun mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des Athers 
hinterblieb eine intensiv nach Phenol riechende Flissigkeit, 





1 Die Verbrennungen wurden mit den von F. Blau (Monatshefte fur 
Chemie, X, 357) eingefiihrten, sehr empfehlenswerthen Verbesserungen durch- 


gefuhrt. 
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welche bei der fractionirten Destillation nach dem Abtreiben 

der letzten Reste des Athers und des Wassers (35—102°) 

zwischen 182—188° (uncorr.) vollstandig iiberdestillirte. Das 

farblose Destillat gab alle charakteristischen Reactionen des ; 

Phenols (Bromwasser, Eisenchlorid, Chlorkalk). | 
Eine Brombestimmung in dem aus schwach saurer Lésung 

mit Bromwasser gefallten Tribromphenol lieferte folgende Zahlen: 


0:11482 Substanz gaben 0'1937g¢ Bromsilber entsprechend 
0:08248 ¢ Brom. 


Berechnet 
Gefunden fir C,H, Br,0H 
Ee” a 
» 71-700 79.500 
_  eeeree 71°79"), (2°50"/, 


Um noch genauere Einsicht in den Oxydationsprocess zu 
gewinnen, haben wir schliesslich noch die Menge des sich 
bildenden Phenols quantitativ ermittelt. 
3°2440 ¢ salzsaures Phenylhydrazin wurden, wie oben : 
erwahnt, mit GO0cm’ Fehling’scher Losung oxydirt, angesduert, : 
mit Ather ausgeschiittelt, der atherischen Lésung das Phenol 
durch Schiitteln mit Kalilauge entzogen und in der schwach 
angesauerten Lésung das Phenol durch Fallung als Tribrom- 
phenol bestimmt. 
3°2440 ¢ salzsaures Phenylhydrazin lieferten 0°7180 ¢ 
Tribromphenol, entsprechend 0:2039 g Phenol, oder 8:41°/, 
des angewandten Phenylhydrazins (berechnet auf die freie Base). 
Da sich nach der eingangs erwahnten Gleichung 43°52°/, 
Phenol bilden sollten, andere Oxydationsproducte aber nicht 
aufgefunden werden konnten, ist anzunehmen, dass ein Theil 
des Sauerstoffes eine tiefer greifende Zersetzung des Phenyl- 
hydrazins (zu Essigsaure, Kohlensaure etc.) bewirkt. 
Wirbegntigen uns damit, die fiirdie quantitative Bestimmung 
des Phenylhydrazins, des Carbonylsauerstoffes, des Acetons etc. 
wichtige Thatsache nachgewiesen zu haben, dass bei der 
Oxydation des Phenylhydrazins mit siedender Fehling’scher 
Lésung Benzol und Phenol, aber kein Anilin oder sonstige 


stickstoffhaltige Producte gebildet werden. 
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Uber den Abbau der fetten Sauren zu kohlen- 
stoffarmeren Alkoholen 
Angelo Simonini. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1892.) 


Vor langerer Zeit hat Birnbaum! die Einwirkung des 
Jods auf essigsaures Silber (ein Atom Jod auf ein Molekiil 
essigsaures Silber) untersucht und als Producte, neben Jodsilber, 
Acetylen, Wasserstoff, Kohlensaure, Essigsaure und Methyl- 
acetat erhalten. 

In einiger Beziehung zu diesem Resultat steht eine 4ltere, 
aber allerdings viel unbestimmter lautende Angabe Borodine’s,’ 
welcher durch Einwirkung von Brom auf essigsaures Silber 
Kohlensaure und ein riechendes bromhaltiges Gas (vielleicht 
Methylbromid) erhielt, wahrend valeriansaures und buttersaures 
Silber bei der gleichen Reaction ihm die Monobromsubstitutions- 
producte der Sauren lieferten. 

Birnbaum kam auf die Einwirkung von Jod auf Silber- 
salze organischer Saéuren spater noch zweimal zurtick, indem 
er das Verhalten der Silbersalze zweibasischer Fettsauren 
gemeinsam mit Gaier,® und einiger aromatischer Sauren 
gemeinsam mit Reinherz* der Untersuchung unterwarf. Er 
erhielt als Reactionsproducte neben Jodsilber im ersten Falle 


1 Annalen der Chemie und Pharmacie. 152, S. 111. 
Ibid. 119, S. 121. 

3 Berl. Ber. 1880, S. 1270. 

1 Berl. Ber. 1882, S. 456. 
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Saure, Saureanhydrid, Kohlensaure und Kohlenoxyd; im zweiten 
Falle aus phtalsaurem Silber Phtalsdureanhydrid und jodsaures 
Silber, aus benzoésaurem und salicylsaurem Silber hauptsich- 
lich die Jodsubstitutionsproducte der Sauren. 

Herr Prof. Lieben forderte mich auf, zunachstBirnbaum’s 
alten Versuch der Einwirkung von Jod auf essigsaures Silber 
zu wiederholen, und im Falle wirklich dabei essigsaures Methy] 
entsteht, diese Reaction in der Richtung weiter zu verfolgen, 
ob sich darauf eine Methode griinden lasse, welche gestatten 
wiirde, von den fetten Sduren durch Abbau zu den um 1 Atom 
Kohlenstoff armeren Alkoholen, z. B. von der Buttersdure zum 
Propylalkohol, von der normalen Capronsaéure zum normalen 
Amylalkohol u. s. w. zu gelangen. 

Die Untersuchung wurde, wie folgt, durchgefiihrt: 


Einwirkung von Jod auf essigsaures Silber. 


Meine Ergebnisse weichen von denen Birnbaum’s inso- 
ferne ab, als ich keine in Kalilauge unléslichen Gase erhielt, 
vielleicht desshalb, weil die Zersetzung bei méglichst niedriger 
Temperatur durchgeftihrt wurde. 

45 ¢ gut getrocknetes essigsaures Silber wurden mit 
trockenem Jod im Verhaltniss von einem Molekiil Silberacetat 
zu einem Atom Jod verrieben, und zur Massigung der Reaction 
gepulvertes, mit Salzsaure gewaschenes Porzellan beigemengt. 
Die Masse wurde in zwei Partien zuerst im Wasserbad, dann 
im Olbad erhitzt. Der Apparat bestand aus einem Kolben, an 
welchen ein Schlangenkthler angesetzt war; dieser muindete in 
ein zum Auffangen des Destillates bestimmtes Rohr, welches 
mit Eis gektthlt wurde. Um die Kohlenséure nachzuweisen, 
wurde ein U-Rohr mit Barytwasser verwendet, welches mit 
einem Brom enthaltenden U-Rohr verbunden wurde, um unge- 
sattigte Kohlenwasserstoffe zurickzuhalten. 

Bei 100° tritt ganz geringe Abspaltung von Kohlensdaure 
ein. Die Zersetzung kann im Wasserbade auch durch mehr- 
Stiindiges Erhitzen nicht zu Ende gefitihrt werden. In einem 
Falle wurde die Masse acht Stunden erhitzt. 

Bei 104° wird die Gasentwicklung sehr heftig, und eine 
durch Jod gefarbte Fliissigkeit destillirt Uber. Die Temperatur 
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wurde langsam gesteigert und langere Zeit bei 130—140° 
erhalten, bis alles abdestillirt war. 

Der massige Niederschlag im ersten U-Rohre beweist die 
Abspaltung von Kohlensaure; das Brom des zweiten U-Rohres 
wurde in ein Becherglas gegossen, mit Wasser und Kalilauge 
versetzt, wobei alles in Lésung ging. Ungesattigte Kohlen- 
wasserstoffe sind also nicht entstanden. Dass auch keine anderen 
in Kalilauge unléslichen Gase entstehen, wurde durch einen 
weiteren Versuch dargethan, indem der Apparat vor dem Erhitzen 
mit Kohlensaure gefiillt und das bei der Zersetzung gebildete 
Gas in einen mit Kalilauge gefiillten Scheidetrichter geleitet 
wurde; alles Gas wurde absorbirt. 

Das von Jod gefarbte Destillat wurde mit Quecksilber 
geschittelt, vom abgeschiedenen Jodquecksilber abgehoben 
und destillirt. Der bis 64° abdestillirte Antheil wurde mit 
Natriumcarbonat entsduert, mit concentrirter Natriumbisulfit- 
ldsung geschittelt, um Aceton, das Ubrigens nicht entstanden 
war, zu entfernen, die wasserige Schicht abgezogen, das auf 
diese Weise erhaltene Product mit Wasser gewaschen, mit 
Chlorcalcium getrocknet und destillirt. 

Zwischen 57 und 59° ging alles tiber. 

Die Elementaranalyse ergab: 


0*2135 ¢ Substanz lieferten 0°3787 g CO, und 0°1549 ¢ H,0O. 
Die Methoxylbestimmung ergab: 
0-3170 Substanz lieferten 1°O050 ¢ Ag J. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fur 





Gefunden CH,CO,CHs 
iF ea ews cud 48°40 48°64 
rere Te 8°06 8°10 
ae 41°76 41-89 


Die Ausbeute an Methylacetat betrug 50°/, der nach 
der Gleichung: 


2 CH,COO Ag +2 J=CH, COOCH,+CO,+2 Ag J 


berechneten Menge. 
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Der hodher siedende Antheil des durch die Zersetzung 
erhaltenen Destillates zeigte den Geruch der Essigsaure und 
wurde durch fractionirte Destillation bald rein erhalten; er ging 
bei 118° uber. 


Einwirkung von Jod auf capronsaures Silber. 


30 g getrocknetes capronsaures Silber wurden mit Jod im 
Verhaltniss von einem Molekiil Silbercapronat zu einem Atom 
Jod verrieben, und zur Massigung der Reaction gepulvertes, mit 
Salzsaure gewaschenes Porzellan beigemengt. Der verwendete 
Apparat glich im Wesentlichen dem oben beschriebenen. Anfangs 
wurde im Wasserbade erhitzt. Bei 100° tritt eine stiirmische 
Reaction ein. Kohlensaure entwickelt sich reichlich; die Zer- 
setzung scheint bei 100° schon eine vollstaéndige zu sein. Nach 
einiger Zeit wurde im Metallbad weiter erhitzt. Bei 206° begann 
die Destillation. Die Temperatur wurde bis 250—260° gesteigert. 
Nachdem alles abdestillirt war, wurde der Inhalt der das Brom 
enthaltenden U-Rohre mit Wasser und Kalilauge versetzt, wobei 
sich alles léste. Ungesattigte Kohlenwasserstoffe waren auch 
diesmal nicht entstanden. 

Das Destillat wurde, um es von Jod zu befreien, mit Queck- 
silber geschiittelt, mit Natriumcarbonat entsduert, mit Wasser 
gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. Zwischen 
222 und 227° ging das Product tiber, das sich als Amyl- 
capronat erwies. | 

Die Elementaranalyse ergab: 


0°3153 g Substanz lieferten 0°8184¢ CO, und 0°33848 g H,O. 


In 100 Theilen 


Berechnet fur 


Gefunden C5Hy,CeH, O02 
Sates vies 70°8 70°96 
OE beech ieee 11°8 11°82 


Bei der weiteren Untersuchung wurde besonders darauf 
geachtet, ob man es hier mit dem normalen Amy! zu thun habe. 
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Amyljodid. 
Fiir einen zweiten Versuch wurden 608 capronsaures 
Silber verwendet und in zwei Partien, wie oben beschrieben 


wurde, mit Jod behandelt. Die Ausbeute an Amylcapronat betrug 
70°/, der nach der Gleichung: 


2 Ag CsH,,0, +2 J=C,H,,.C,H,,0, +CO, +2 Ag J 


berechneten Menge. Der Ather wurde mit concentrirter Jod- 
wasserstoffsaure vom specifischen Gewichte 1°96 in zuge- 
schmolzenen Glasréhren durch 18 Stunden auf 100° erhitzt. 
Die aufschwimmende Olige Flussigkeitsschicht wurde abgehoben, 
mit Natriumbisulfitlbsung von Jod befreit und mit Wasser 
gewaschen. Darauf wurde ihr der Antheil an Saure durch 
successives Schitteln mit unzureichenden Mengen verdtinnter 
Kalilauge entzogen. Aus der mittleren Fraction wurde durch 
Fallung mit salpetersaurem Silber das Silbersalz dargestellt. 
Letzteres wurde getrocknet und gegltht. 


O° 2430 ¢ Substanz lieferten 0° 1169 ¢ Ag. 
In 100 Theilen: 


a 48°2 Theile Ag 
epereciomet . oo 5.65525. 48°21 » Ag 


Somit ist die in dem Ol enthaltene Saure Capronsdure. 

Um die Capronsaure abzuscheiden, wurden die wasserigen 
Lésungen des Kaliumcapronates, welche durch den successiven 
Zusatz von verdiinnter Kalilauge zu der dligen Schicht erhalten 
worden waren, vereinigt. Anderseits wurde die Jodwasserstoff- 
sdureschicht, welche noch etwas Capronsdure enthalten konnte, 
mit Wasser verdtinnt und ein Fiinftel abdestillirt. Das Destillat 
wurde neutralisirt und mit der tbrigen Kaliumcapronatlésung 
vereinigt; hierauf das ganze bis auf ein kleines Volum einge- 
dampft, mit Schwefelsdéure versetzt, die dlige Schicht abgehoben, 
mit etwas Wasser gewaschen, bei 110° unter Durchleiten von 
trockener Luft getrocknet und destillirt. Zwischen 203 und 206° 
ging das Product tiber. Es stimmt also auch der Siedepunkt fiir 
Capronsaure. 

Die entsduerte 6lige Schicht, welche aus dem Amyl- 
capronat durch Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure erhalten 








are 
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worden war, wurde noch mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
calcium getrocknet und destillirt. Das ganze Product ging 
zwischen 152 und 156° uber. 
Die Elementaranalyse ergab: 
0:1863g Substanz lieferten 0°2048g CO, und 0°09389 ¢ H,O. 
0:45238¢ Substanz lieferten bei der Jodbestimmung mittelst 
schwarzem Fluss 0°534 g Ag J. 


In 100 Theilen 


Berechnet ftir 


Gefunden C5H,,J 
tanker ees 30°0 30°30 
seed nes xisa o°6 0°90 
| reer eres 63°82 64°15 


Das specifische Gewicht wurde zu 1°518 bei 19°5° und 
zu 1°523 bei 15° gefunden. 

Sowohl Siedepunkt als specifisches Gewicht entsprechen 
dem normalen Amyljodid. 


Essigsaures Amyl. 


Um einen weiteren Beweis zu erbringen, dass hier das 
normale Amyljodid vorliegt, wurde dasselbe in essigsaures 
Amyl verwandelt. Zu diesem Zwecke wurde dasselbe mit der 
berechneten Menge essigsauren Silbers, welches mit etwas 
Eisessig befeuchtet wurde, in einem Kélbchen am Riickfluss- 
kiihler zuerst im Wasserbade erwarmt, dann im Olbade zum 
gelinden Sieden erhitzt. Nach etwa drei Stunden wurde ab- 
destillirt, mit verdiinnter Kalilauge das Product von Saure befreit, 
mit Wasser gewaschen, mit Chlorcalcium getrocknet und destillirt. 
Die Hauptmenge ging zwischen 146° und 148° tiber, was dem 
Siedepunkt des normalen Amylacetates entspricht. 

Inwieweit sich die Methode auch auf die Darstellung 
anderer Alkohole, eventuell auch in der aromatischen Reihe 
ausdehnen lasst, und in welcher Weise der Process zwischen 
Jod und Silbersalz verlauft, wird Gegenstand weiterer Unter- 
suchung sein, mit der ich gegenwartig beschiftigt bin. 
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Zur Stereochemie der Trioxystearinsauren aus 
der Ricinusdlsaure und Ricinelaidinsaure 


(Vorlaufige Mittheilung) 
von 


Kari Mangold. 


Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und analytische Chemie an der k. k. 
technischen Hochschule zu Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7, April 1892.) 


Der Ricinusélsdure kommt die empirischeFormel C,,H,,0, 
zu; sie ist eine ungesattigte Monooxyfettsaure. Krafft! schreibt 
ihr auf Grund der Zerlegung in secundaren Caprylalkohol 
und Sebacinséure die Formel: 


CH, (CH,), CH(QH) CH = CH—(CH,), —COOH 
Zu. 

Abgesehen von den vielen planichemischen Isomeriefallen 
fiir die Formel C,,H,,0,, miissen wir fiir eine bestimmte, 
C,,H,,0, entsprechende Constitutionsformel mehrere stereo- 
chemisch Isomere annehmen. 

Wegen des Vorhandenseins der doppelten Bindung isi 
schon eine riumliche Lagerung der an den beiden doppelt 
gebundenen Kohlenstoffatomen befindlichen Gruppen denkbar, 
wie bei der Fumar- und Maleinsdure. Infolge des Vorhan- 
denseins der Hydroxylgruppe ist ein asymmetrisches Kohlen- 
stoffatom in der Verbindung, somit der Theorie desselben 
entsprechend fiir die beiden angedeuteten Falle noch je eine 
Rechts- und Linksmodification zu verzeichnen. Einer bestimm- 
ten Constitutionsformel kommen demnach vier stereochemisch 
Isomere zu. 


1 Berl. Ber. XXI, S. 2734. 
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Wislicenus! spricht schon die Vermuthung aus, dass 
die hdéheren Glieder der ungesattigten Fettsauren, wie Hypo- 
gdasdure, Olsdure und Erucasdure, welche bei Behandlung mit 
salpetriger Saure tUbergehen in Gatdinsaure, Elaidinsidure, 
beziehungsweise Brassidinsdure, einander ebenso entsprechen 
wie Fumarsdure und Maleinsdure. 

Nun ist das kiirzlich von Holt? fiir Eruca- und Brassidin- 
saure auch thatsachlich bewiesen worden. Es diirfte also auch 
fiir die Ricinus6l- und Ricinelaidinsaure eine derartige Voraus- 
setzung richtig sein. 

Bei der Oxydation der ungesiattigten Fettsauren mit 
Kaliumpermanganat in alkalischer LOsung werden die dop- 
pelten Bindungen gelost, indem sich je eine Hydroxylgruppe an 
die beiden jetzt einfach gebundenen Kohlenstoffatome anlagert. 

Bei Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen an die doppelt 
gebundene Stelle der Ricinusdlsdiure entstehen Trioxystearin- 
sduren mit zwei neuen asymmetrischen, im Ganzen somit drei 
asymmetrischen Kohlenstoffatomen. Es entsprechen der Rechts- 
RicinusOlsaure, die die gewOhnliche RicinusOlsaure mit grosster 
Wanhrscheinlichkeit ist, zwei stereoisomere Trioxystearinsauren ; 
ebenfalls zwei der aus Rechts-Ricinus6lsaure durch Einwirkung 
von salpetriger Saure erhaltenen Rechts-Ricinelaidinsaure. 

Die Isomeren lassen sich mit Hilfe der tetraedrischen 
Formeln in folgender Weise darstellen. 

I. Ricinusodlsaure, 

II. Ricinelaidinsaure, 

1, 2, 3, 4 Trioxystearinsauren, 
R, —CH, (CH,),CH (OH), 


R, —(CH,),—COOH, 
Kraffts Formel der Ricinus6lsaure vorausgesetzt. 
Die Anordnung R zu OH zudA ist im Sinne des Uhr- 
zeigers mit r (rechts), entgegengesetzt mit / (links) bezeichnet. 
Die Oxydation der Ricinusélsd4ure wurde von Hazura 
und Griissner® und von Dieff* durchgefiihrt. Bei dieser 





1 Uber die raiumliche Lagerung der Atome, 1887, S. 47. 
2 Berl. Ber. XXIV, 1891, S. 4120. 

3 Monatshefte fiir Chemie 1888, S. 475. 

4 Journal f. pract. Chemie 1889, Bd. 39, S. 339. 
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K. Mangold, 


Oxydation habe ich ebenso wie die genannten Autoren zwei 
verschiedene Trioxystearinsduren erhalten. 


Hazura und Grtissner schliessen aus dem Umstande 
dass bei der Oxydation zwei verschiedene Sauren entstehen, 
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dass die Ricinusodlsaure kein einheitlicher KOrper sei, sondern 
ein Gemisch von zwei Sauren, die sie 
Ricinis6lsdure bezeichnen. 


Es lassen sich mit Hilfe 


als RicinolsSaure und 


der oben entwickelten stereo- 
chemischen Ansichten ganz ungezwungen zwei verschiedene 
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Oxydationsproducte voraussehen, und somit braucht die 
Annahme, die Ricinusdlsaure sei ein einheitlicher Korper, nicht 
angefochten zu werden, wenn auch bei derOxydation zwei ver- 
schiedene Trioxystearinsauren entstehen. 

Nun war es weiter interessant zu sehen, ob auch die 
Ricinelaidinsaure bei der Oxydation zwei verschiedene Oxyda- 
tions-Producte gebe. Mit der Oxydation dieser Saure haben sich 
schon Hazura und Griissner! und ebenso Dieff beschiftigt. 

Hazura und Griissner haben ein einziges Oxydations- 
product isolirt. 


Dieff hat ausser einer vorlaufigen Mittheilung, in welcher 


er ebenfalls nur von einer Saure spricht, nichts uber den Gegen- 
stand mitgetheilt, weshalb ich mich fir berechtigt hielt, die Oxy- 
dation von Ricinelaidinsaéure in alkalischer LOsung zu studiren. 

Bei der ersten Oxydation wurden zwei verschiedene 
Saiuren erhaiten. Die eine schmilzt bei 117—120°, krystallisirt 
gut, unter dem Mikroskope zeigt sie aus Alkohol umkrystallisirt 
schéne Prismen, aus Ather umkrystallisirt sch6ne Rhomboéder. 
Die andere schmilzt bei 1183—116°, ist ebenfalls gut krystalli- 
sirt; unter dem Mikroskope zeigt sie aus Alkohol umkrystalli- 
sirt feine Nadelchen, aus Ather umkrystallisirt feine zu Grup- 
pen vereinigte Nadelchen. Die Saurenzahlen beider stimmen 
auf Trioxystearinsauren. 

Die bis jetzt erhaltenen Mengen der Oxydationsproducte 
reichten fiir eine eingehende Untersuchung nicht aus; ich habe 
dieselben deshalb in grésseren Quantitaten hergestellt und be- 
schaftige mich mit dem Studium der Eigenschaften dieserSauren. 

Dartiber und uber die Durchfiihrung der Oxydation, Tren- 
nung der Producte, sowie Uber die optischen Verhaltnisse 
sammtlicher Trioxystearinsauren, dann der Ricinus6l- und Ricin- 
elaidinsaure werde ich mir nachstens zu berichten erlauben. 


1 Monatshefte fiir Chemie, 1889, S. 198. 
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Uber das «$-Dipiperidy]l 


Dr. Fritz Blau. 


Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1892.) 


Eine vorliufige Mittheilung! iiber diesen Gegenstand, die 
ich vor ungefahr einem Jahre ver6ffentlichte, kann ich jetzt 
nach eingehenderem Studium des citirten KOrpers und einiger 
seiner Derivate erweitern und in einigen Punkten auch 
corrigiren. 

Die beiden von Skraup dargestellten Dipyridyle sind 
nach ihrer Darstellung aus den beiden Phenylendiaminen, die 
durch die Glycerinsynthese in Phenanthroline und weiters durch 
Oxydation in Dipyridyldicarbonsaéuren verwandelt wurden, 
welche threrseits durch Kohlensaure-Abspaltung in die beiden 
isomeren Dipyridyle tbergehen, ihrer Constitution nach vollig 
sichergestellt. Sie boten bisher ein besonderes Interesse, da 
man annahm und wohl noch grésstentheils annimmt, dass sie 
zum Nicotin in naher Beziehung stehen, insoferne als das 
Nicotin von der Mehrzahl derChemiker als eines der zahlreichen 
denkbaren Hydrirungsproducte eines der drei $-Dipyridyle auf- 
gefasst wird. 

Die Hauptsttitze dieser Ansicht bildete die Darstellung des 
»lsodipyridin« C,,H,,N,, die von Cahours und Etard* durch 
Einwirkung von Ferricyankalium auf Nicotin und auch auf 
anderem Wege vollfiihrt wurde. Es muss aber dazu bemerkt 
werden, dass man durch nichts verleitet wird, eine thatsachliche 
Beziehung zwischen einem Dipyridyl und dem sogenannten 


1 Ber. d. deutschen chem. Gesellschaft, XXIV, S. 326. 
2 Bul. soc. chim. (2) 34, p. 452. 
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Isodipyridin der genannten Forscher anzunehmen als blos 
durch die Namen. 

Ferner wurden zwei Basen von der Formel C,,H,,N, dar- 
gestellt, das Isonicotin von Weidel und Russo! und das 
Nicotidin von Skraup und Vortmann,* deren Eigenschaften 
zwar durchaus nicht gegen eine Ortsisomerie mit dem Nicotin 
sprechen, aber auch keineswegs zu einer solchen Annahme 
Veranlassung geben. 

Alles, was man streng genommen Uber die Constitution 
des Nicotins sagen kann, ist folgendes: 

1. Es ist zweifellos eine ditertiare Base. Daftir spricht 
das Verhalten gegen Jodalkyle, sowie der Umstand, 
dass es weder mit Saurechloriden reagirt (trotz einiger 
gegentheiliger Behauptungen), noch eine Nitrosover- 
bindung liefert oder sich mit Schwefelkohlenstoff ver- 


bindet. 
2. Es enthalt keine an Stickstoff gebundenen Alkyl- 
gruppen. 


3. Es enthalt einen Pyridinkern, der bei der Oxydation 
erhalten bleibt und 6-Pyridincarbonsaure liefert. 
Dieser Kern ist hO6chstens vierfach hydrirt (wegen 
der tertidren Natur der Base), er ist aber hdchst 
wahrscheinlich frei von addirten Wasserstoffen, da 
die ganz ausgezeichnete Ausbeute an Pyridincarbon- 
saure bei der Oxydation eines Hydropyridinderivats 
ganz vereinzelt dastehen wide. 

Alle Vermuthungen, welche dartiber hinausgehen, sind 
durch nichts Experimentelles gestttzt. 

Liebrecht, der von der Voraussetzung ausgeht, dass im 
Nicotin ein Dipyridylderivat vorliege, hat dasselbe mit Natrium 
und Alkohol nach der von Ladenburg angegebenen Methode 
erschopfend hydrirt und eine Base von der Formel C,,H,,N, 
erhalten, von der er zwar unentschieden lasst, welches der 
drei mdglichen £-Dipiperidyle vorliege, die er aber mit Bestimmt- 
heit als ein Dipiperidyl bezeichnet. 





1 Monatsh. f. Chem., III, S. 850. 
2 Ebenda, IV, S. 597. 
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Er liefert jedoch dafiir absolut keinen Beweis, so dass man 
correct nur von einem Hexahydronicotin, nicht aber von einem 
Dipiperidyl sprechen kann, und wenn er sagt, man k6énne die 
Constitution des dem Nicotin zu Grunde liegenden Dipyridyls 
dadurch ermitteln, dass man das totale Reductionsproduct 
(Hexahydronicotin) mit den aus Dipyridylen bekannter Con- 
stitution durch erschépfende Reduction erhaltbaren Dipiperi- 
dylen vergleiche und ermittle, mit welchem derselben das 
Hexahydronicotin identisch sei, so ist dies correct dahin zu 
modificiren, dass man auf diesem Wege ermitteln werde, ob 
uberhaupt ein Dipyridyl dem Nicotin zu Grunde liege. 

Als ich mich der ganz besonders miihsamen Arbeit der 
Darstellung einer geniigenden Menge von 2$-Dipyridyl unter- 
zog, erschien mir die Annahme, dass das Nicotin ein Dipyridyl- 
derivat sei, zwar nicht hervorragend wahrscheinlich, aber doch 
immerhin ganz plausibel, und speciell das «$-Dipyridyl war 
zunachst in Betracht zu ziehen, da im Nicotin eine optisch 
active Substanz vorliegt, deren Drehungsvermégen nach 
Liebrecht im Hexahydronicotin erhalten bleibt, so dass auch 
in diesem mindestens ein Kohlenstoffatom vorhanden sein 
muss, das Veranlassung zur Activitat bildet. 

Dieses kann natiirlich nur eines der beiden Kohlenstoff- 
atome sein, an welchen die beiden Kerne verknupft sind, und 


wenn man die beiden Formeln CH 
CH, CH, jae cu, “ \ CH, 
‘ ac Q 2 
CH, Pe ™ CH, H,C / \CH8 ‘ites CH, 
| | | und | 2 
CHg | lan CH, H,C 
CH, CH, 2 CH, NH 
od \7 NA 
NH NH NH 
(3 8)-Dipiperidy] (a $)-Dipiperidyl. 


betrachtet, so sieht man wohl, dass das letztere alle Eigenschaften 
einer Substanz hat, die optisch activ auftreten kann, wahrend die 
allerdings vorhandene Asymmetrie des ersteren vermuthlich zum 
Zustandekommen optischer Activitat nicht ausreichen diirfte. ! 


1 Ich will durchaus nicht behaupten, dass ein Kérper, wie das $6-Dipiperi- 
dyl, nicht doch optisch activ sein kénne, ich halte dies nur fir viel weniger 
wahrscheinlich als bei einem ¢Derivat. 
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Ausserdem veranlasste mich noch ein Umstand, zunachst 
das (#8)-Dipyridyl in Untersuchung zu ziehen (ibrigens ein 
Umstand, der tiberhaupt gegen die Dipyridylstructur des Nico- 
tins spricht), namlich der, dass das (ax)-Dipiperidyl (welches 
ich vor langerer Zeit aus Picolinsaure dargestellt habe)! einen 
hdheren Siedepunkt besitzt, als ihn Liebrecht fiir sein Hexa- 
hydronicotin (8x)-Dipiperidyl angibt. 

Es war daher ein Hauptgewicht auf die genaue Feststel- 
lung des Siedepunktes des «%-Dipiperidyls zu legen, um zu 
constatiren, ob hier nicht doch vielleicht eine Ausnahme von 
der sonst giltigen Regel, dass x-Substitutionsproducte am nie- 
drigsten sieden, stattfinde. 

Was die Darstellung des Ausgangsmaterials betrifft, so 
will ich hier bemerken, dass die Ausbeute, die ich an Phenan- 
throlin erhielt, um etwa ein Drittel hinter der von Skraup 
angegebenen zuruckblieb, dass ebenso die Oxydation zu 
Phenanthrolinsaure schlechtere Resultate ergab, dass hingegen 
die Ausbeute an Dipyridyl aus der Saéure besser war, als ich 
erwarten konnte, namlich 50°/, der Theorie an reiner Base. 

Die Angaben Skraup’s tiber diese habe ich in Allem 
bestatigt gefunden, nur den Siedepunkt fand ich bei 295°5 bis 
296°S° corr. Skraup’s Angaben sind zweifellos uncorrigirt zu 
nehmen. 

Die Reduction des Dipyridyls wurde mit Natrium und 
Alkohol in bekannter Weise vorgenommen und mehrfach wie- 
derholt; es wurde auch mit Amylalkohol und Natrium gearbei- 
tet, das Resultat ist aber immer dasselbe. Ein gewisses Quan- 
tum der Substanz wird nur theilweise hydrirt, ein anderes gibt 
hoher siedende, etwas schmierige Producte, die bei der Gewin- 
nung der Base durch Ausschiitteln mit Ather und Fractioniren 
nicht vollig entfernt werden konnten. 

(Da jene Substanz, welche ich zur Zeit meiner vorlaufigen 
Mittheilung in der Hand hatte, nur auf diese Weise gereinigt 
war und daher kleine Mengen anderer Substanzen enthalten 
haben durfte, muss ich einige Schmelzpunktsangaben modifi- 
ciren.) 





1 Monatshefte X, S. 294. 
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Zur Reindarstellung habe ich den folgenden Weg einge- 
schlagen. 

Die Lésung von Natriumathylat, welche die Base enthalt, 
wird mit Wasser zersetzt, mit Salzsaure angesduert und nach 
dem Eindampfen mit Kali tibersattigt und mit Wasserdampfen 
iibergetrieben. (Dies dauert ziemlich lang.) Es bleibt ein wenig 
eines alkalischen Oles in derRetorte, das ich nicht naher unter- 
suchen konnte, welches offenbar die Hauptverunreinigung des 
rohen Dipiperidyls bildete. 

Wenn man die Destillate mit Salzsaure eindampft, so bleibt 
eine nicht sehr hygroskopische Krystallmasse zurtick, welche 
in mOdglichst wenig heissem Wasser geldst, auf Zusatz von 
Alkohol im Uberschuss ausfallt; aus der alkoholischen Mutter- 
lauge fallt durch Atherzusatz eine weitere Menge. 

Aus den eingedampften letzten Mutterlaugen kann durch 
abermaliges Destilliren mit Wasserdampfen aus_ kalischer 
Loésung ein Destillat erhalten werden, aus dem in der schon 
beschriebenen Weise noch eine kleine Quantitat des Chlorhydrats 
gewonnen werden kann. 

Dieses Chlorhydrat ist véllig luftbestandig, seine wasse- 
rige Lésung hinterlasst nach dem Verdunsten dasselbe sofort in 
festem Zustande. 

Die freie Base wird gewonnen durch Zerlegen der concen- 
trirten wasserigen Lésung des Salzes mit Uberschuss von Kali; 
das abgeschiedene Ol! wird mit Ather aufgenommen. Wird 
dieser nach dem Trocknen verdunstet, so bleibt ein bald 
erésstentheils erstarrendes Ol zuriick, welches im Fractionir- 
kOélbchen im Wasserstoffstrom bei langsam bis in die Nahe des 
Siedepunktes erhéhter Temperatur getrocknet und destillirt bei 
267—268° corr. tibergeht; das vollig erstarrende Destillat zeigt 
noch keinen constanten Schmelzpunkt (es beginnt bei 40° zu 
schmelzen und ist bei 60° vOllig verfliissigt). 

Die Reinigung wird am besten durch Wiederholung der 
ganzen eben geschilderten Operation vorgenommen, wodurch 
die Base als ein fester Kérper von schon angegebenem Siede- 
punkt und vom Schmelzpunkt 68—69° erhalten wird. 








1 Erstarrt oft schon bei der Ausscheidung. 
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Die reine Base ist ein sehr hygroskopischer, energisch 
Kohlensaure anziehender, stark alkalischer KéOrper; nur ganz 
kurze Zeit mit der Atmosphiare in Beritihrung nimmt sie Wasser 
und Kohlensdéure auf, so dass der Schmelzpunkt sofort ausser- 
ordentlich herabgedriickt wird, daher stammt auch meine erste ! 
viel zu niedrige Schmelzpunktsangabe, und ich halte es nicht 
fiir vodllig ausgeschlossen, dass selbst der eben angefthrte 
Schmelzpunkt 68—69° noch ein wenig zu niedrig gegriffen sei. 
Die Substanz ist eben ausserordentlich empfindlich. 

Dass thatsachlich das 12fache Hydrirungsproduct des 
Dipyridyls, ein Dipiperidyl, vorliegt, wird durch die Analyse 
erwiesen. 


I. 0°2337 ¢ Substanz gaben 0°2461 ¢ Wasser und 0°6121 ¢ 


Kohlensdaure. 


I]. 0°1954 ¢ Substanz gaben 0° 2108 ¢ Wasser und 0°95129 ¢ 


Kohlensaure. 

III. 0: 1661 g¢ Substanz gaben bei einem Barometerstand von 
754 mm und einer Temperatur von 18°5 24:3 cm’ feuchten 
Stickstoff. 

In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 

NE Se Cy 9HapNo 

I. II. Ill. st ie 
C.F 70°04 = 71°37 
cc udS*ee 6S OO — 11°91 
N... — a 16°72 16°71 


Das Dipiperidyl lést sich ausserst leicht in Wasser, mit 
viel Wasser entsteht eine Tribung, sehr leicht in Alkohol, ziem- 
lich schwer in kaltem, viel reichlicher in siedendem Ather. 

(Letzterés Verhalten kann auch zur Reinigung der Base 
benutzt werden, doch ist dasAbsaugen der so hygroskopischen 
Substanz ziemlich unangenehm.) 

Es ist ferner in den meisten gebrauchlichen Lésungsmitteln 
leicht léslich. 

Die Salze mit starken Sauren reagiren vOllig neutral, und 
lasst sich daher die Base mit Salzsaure alkalimetrisch titriren; 





1 Vorl. Mittheilung loco citato. 
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der so gefundene Stickstoffgehalt, ein HCI auf ein N gerechnet, 
stimmt mit dem durch Elementaranalyse gefundenen tiberein. 
Das schon Ofter erwahnte 


Chlorhydrat 


wird am besten aus einer alkoholischen Lésung der Base durch 
concentrirte Salzsaure gefallt; es ist durchaus nicht hygrosko- 
pisch, aber ausserst leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, 
nicht in Ather. 

Beim Erhitzen bis tiber 300° schmilzt es nicht und subli- 
mirt noch hoher erhitzt fast unzersetzt. 


1. 0°2473 ¢ Substanz gaben 0° 2008 g Wasser und 0°4490 g 
Kohlensaure. 

z. 0-2374 g Substanz gaben 0*2806 ¢ Chlorsilber, entspre- 
chend 0° 0694 g Chlor. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fur 
C ...49°52 — 49°78 
H... 9°08 — 9°15 
Cl... — 29°23 29°38 


Wird zu einer L6sung des Chlorhydrats in Wasser Platin- 
chlorid gesetzt, so krystallisirt bei nicht zu geringer Concen- 
tration ein Platindoppelsalz von orangegelber Farbe, leicht lés- 
lich in Wasser, vom Schmelzpunkt 237—238, der sich durch 
Umkrystallisiren aus wenig heissem, mit einer Spur Salzsaure 
versetztem Wasser nicht mehr andert. 

Das Chloroplatinat enthalt zwei Molektile Krystallwasser, 
die bei 100° entweichen. 


O:1493 ¢ Substanz verloren beim Trocknen 0:0084 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CypHapNo.2H Cl. Pt Cly+2H, O) 
H,O..... 5+63 5°88 


Der Riickstand vom Gewichte 0°1409 ¢ hinterliess beim 
Glihen 0:0477 g Platin. 
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In 100 Theilen: et 
Berechnet fir a 
Gefunden (CygHagNo.2HCl. PtCl, 
Pr... 33'S 33°72 


Auf Zusatz von Goldchlorid zur ziemlich verdiinnten 
Loésung des Chlorhydrats fallen hellgelbe Krystallchen des 
Doppelsalzes (C,,H,)N,.2HCl.2AuCl,). Der Schmelzpunkt 
liegt bei 211—212°. Aus den Mutterlaugen krystallisirt die- 
selbe Verbindung. 


0:1673 ¢ Substanz hinterliessen beim Gliihen 0°0778 g Gold. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden (CypHogNo.2H Cl. 2Au Cle) 
laa ten ii gall ee Oa 
Au... 46°50 46°43 


Silbernitrat, zur L6sung der freien Base in Wasser gesetzZt, 
erzeugt einen geringen Niederschlag, der sich beim Kochen 
schwarzt. 

Quecksilberchlorid fallt die freie Base; die Fallung ist 
léslich im Uberschuss des Dipiperidyls. 

Beim Kochen lést sich der Niederschlag und erscheint 
beim Abkuthlen sofort wieder. 

Er ist nicht constant zusammengesetzt. 

Aus einer selbst sehr concentrirten Lésung des Chlor- 
hydrats wird durch Quecksilberchlorid nichts ausgeschieden. 

Auf Zusatz einer heissen alkoholischen LOsung von uber- 
schussiger Pikrinsdure zur ebenfalls heissen LOsung von Dipi- 
peridyl fallt ein Ol, das beim Reiben erstarrt. Der Schmelzpunkt 
dieses Pikrats liegt bei 210°, nach einmaligem Umkrystallisiren 
aus heissem Alkohol bei 215° und dndert sich dann nicht 





weiter. 
Eine sehr verdiinnte heisse Lésung von Dipiperidyl in nt 
Alkohol scheidet auf Zusatz von Pikrinsiure zunichst nichts ve 
und nach langerem Stehen dasselbe Salz krystallisirt aus. Der Li i 
Schmelzpunkt wurde direct zu 215° gefunden. tet i, 
| 02388 ¢ Substanzen gaben 0°0928 ¢ Wasser und 0:3711 ¢ i. I 
Kohlensaure. i i 
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In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden Cy 9HoagNo. (CgH3N307) 9 
C ....42°38 42°17 
Mawes 432 4°16 


Das «8-Dipiperidyl enthalt zwei secundare Stickstoffatome; 
dementsprechend war zu erwarten, dass es sich mit Saure- 
chloriden zu Saéureamiden verbinden wird, dass es ferner 
Schwefelkohlenstoff addire unter Bildung von dipiperidodithio- 
carbaminsaurem Dipiperidyl, und dass es mit salpetriger Saure 
eine Nitrosoverbindung liefere, welche zwei (NO)-Gruppen 
enthalt. 

Wird «(-Dipiperidyl in wasseriger Lésung mit Benzoyl- 
chlorid und Kalilauge geschiittelt, nach Vollendung der 
Reaction mit Ather aufgenommen und dieser grésstentheils 
verdunstet, so krystallisirt nach einigem Stehen die Benzoyl- 
verbindung aus. Ich begniigte mich mit dem qualitativen 
Nachweis der Abwesenheit von Chlor und Anwesenheit von 
Stickstoff. 

In gleicher Weise wird unter Anwendung von Benzolsulfo- 
chlorid nach Verdunsten eines Theiles des Athers das Benzol- 
sulfodipiperid in Krystallen erhalten, welche fast farblos, in 
Ather ziemlich schwer léslich sind und bei 157° schmelzen. 

Auch hier begniigte ich mich mit der Constatirung, dass 
das Product chlorfrei, aber stickstoff- und schwefelhaltig sei. 


Nitrosodipiperidyl. 


Wird eine schwach schwefelsaure L6sung der Base mit 
einer neutralen Kalium- oder Natriumnitritldsung (dem 1'/, bis 
2fachen der Theorie) versetzt, so scheidet sich nach einiger 
Zeit ein Ol ab, das Neigung zum Krystallisiren zeigt, aber 
nur theilweise erstarrt. Wird nach mehrstiindigem Stehen mit 
alkoholhaltigem Ather ausgeschiittelt und dieser nach dem 
Trocknen fast verdunstet, so krystallisirt nach einiger Zeit 
aus dem alkoholischen Riickstand die Nitrosoverbindung, die 
abgesaugt und aus Alkohol umkrystallisirt wird; aus den ver- 
einigten Mutterlaugen kann nach dem Abdunsten zur volligen 
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Trockniss durch Befeuchten mit absolutem Alkohol und Zusatz 
von trockenem Ather nach Einwerfen eines Krystiillchens der 
reinen Verbindung eine weitere Menge gewonnen werden. Der 
Schmelzpunkt von 87°5—88°5° wird durch Umkrystallisiren 
nicht geandert. 

Die Substanz zeigt den charakteristischen Geruch der 
Nitrosamine, ist in Wasser sehr schwer léslich; Zusatz von 
Sauren erhoht die Léslichkeit, doch wird auch aus einer stark 
mit Salzséure versetzten Lésung die Base durch Ather aufge- 
nommen, ein Beweis, dass beide Stickstoffatome in Reaction 
getreten sein muissen und also beide secundarer Natur sind, 
was lUubrigens durch die Analyse vollends ausser Zweifel 
gesetzt wird. 


0-1548 g Substanz gaben bei einem Barometerstande von 
744 mm und einer Temperatur von 21° 34:7 cm?® feuchten 
Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 





Gefunden C pHygNo(NO), 
N... 24°95 24°83 


Durch langeres Erwarmen der Nitrosobase mit concentrir- 
ter Salzs4ure wird die urspriingliche Base _ theilweise 
regenerirt. 

Wird ein wenig Dipiperidyl auf einem Uhrglas geschmol- 
zen und nach dem Abkiihlen mit Schwefelkohlenstoff befeuch- 
tet, so tritt Vereinigung zu einer hellgelblichweissen Masse 
ein, die aber in Folge der Heftigkeit der Reaction grésstentheils 
weggeschleudert wird. 

Zur Darstellung der Verbindung wird am besten eine 
alkoholische Lésung der Base mit reinem, mit Alkohol ver- 
diinntem Schwefelkohlenstoff versetzt; sofort fallt das 
Reactionsproduct in deutlichen Krystallen. 

Nach einigem Stehen wird von der Lauge getrennt und 
aus neissem Alkohol umkrystallisirt. Rasches Arbeiten ist 
erforderlich, da die Verbindung leich verharZt. 

Sie zeigt den Schmelzpunkt 205° unter Zersetzung. 
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Aus atherischer Lésung wird Dipiperidyl durch Schwefel- 
kohlenstoff sofort und vollstandig gefallt, selbst bei sehr 
grosser Verdiinnung, und zwar in sehr feinen Krystallen, die 
beim Absaugen an feuchter Luft grésstentheils verharzen. Die 
abgesaugte Masse zeigt eine ausserordentliche Neigung, bei 
leiser Beriihrung elektrisch zu werden, so dass es nicht mog- 
lich ist, sie in gepulvertem Zustande ohne bedeutenden Verlust 
aus einem Gefass in ein anderes zu bringen. 

Aus Alkohol werden weniger feine Krystalle erhalten, die 
nicht so stark elektrisch werden und nicht so leicht verharzen, 
wie die aus Ather, aber doch auch unbestandig sind und sich 
an feuchter Luft rasch verandern. 

Darum wurde auch bei der Analyse der Schwefelgehalt 
viel zu niedrig gefunden, wenn auch unzweideutig auf eine 
Verbindung von je 1 Molektil CS, mit 1 Molekul Dipiperidyl 
stimmend. 

Zwei Schwefelbestimmungen ergaben 22°5 und 24°/, S, 
wahrend die Verbindung (C,,H,,)N,)CS, 26°2, die Verbindung 
2 (Cy Hy pN,)CS, 15°3°/, erfordert. 

Das Dipiperidyl vereinigt sich mit Jodmethyl. 

Kine Untersuchung des Additionsproductes erschien bei 
der geringen mir noch zu Gebote stehenden Menge der Base 
aussichtslos, da ja bekanntlich secundare Basen mit Jodalkylen 
nicht glatt reagiren. 

Mein 28-Dipiperidyl ist mit dem von Liebrecht erhal- 
tenen Hexahydronicotin nicht identisch, wie sich dies aus 
dem Vergleich seiner Eigenschaften mit den des Liebrecht’- 
schen K6rper zweifellos ergibt. 


a4-Dipiperidy] Hexahydronicotin 
SK —_—. ae ——— —— —e——r mm, 
Smp.... 68— 69° Flussig 
Base a ‘ats sisal ” re 
ae 268—269 250 — 252 
Chlorhydrat Luftbestandig Zerfliesslich 
Platinat Smp. 238° Smp. 202° 
Aurat Smp. 212° Smp. 131° 
Nitrosoverbindung Smp. 88° Ol. 


Der Umstand, dass das Hexahydronicotin optisch activ 
ist, wahrend meine Base, die synthetisch gewonnen wurde, 
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natirlich inactiv ist, wiirde zwar kleine Differenzen in den 
Eigenschaften erklaren, nicht aber solche von der angefiihrten 
Gréssenordnung. 

Da das 2$-Dipiperidyl, wie a priori wahrscheinlich, that- 
sachlich hdher siedet, als das aa-Dipiperidyl (Sp. 259), da 
ferner anzunehmen ist, dass dieses Ansteigen beim Ubergang 
zum $3- und £y-Dipiperidyl bestehen bleiben wird, dass aber 
zum mindesten kein Herabsinken des Siedepunktes dieser bei- 
den Dipiperidyle unter den des §a- oder gar a«-Dipiperidyl 
(Sp. 269°, resp. 259°) statthaben wird, wahrend Liebrecht 
den Siedepunkt seines Hexahydronicotins zu 250—252° an- 
gibt, so erscheint es dausserst unwahrscheinlich, dass in 
Liebrecht’s Korper tiberhaupt ein Dipiperidyl vorliegt, und 
damit auch jede Beziehung eines Dipyridyls zum Nicotin von 
derselben Unwahrscheinlichkeit. 

Diese Schliisse habe ich seinerzeit in meiner schon citirten 
vorlaufigen Mittheilung gezogen. 

Dass ich sie nunmehr nicht vollauf festhalten kann, liegt 
nicht an einerAnderung meiner Ansichten, sondern daran, dass 
die Resultate meiner seit einiger Zeit aufgenommenen Unter- 
suchung des Liebrecht’schen K6rpers mit seinen Angaben 
durchaus nicht in Einklang zu bringen sind. 

Ich habe zur Hydrirung drei Praparate verwendet. Ein 
Nicotin, das sich seit langerer Zeit im Laboratorium vorfand, 
mir unbekannten Ursprungs, die beiden anderen zu verschie- 
denen Zeiten von Merk inDarmstadt bezogen. (Dieselbe Quelle 
gibt Liebrecht an.) 

Die Praparate hatten nach leichter Reinigung den Siede- 
punkt 246—247° (corr.) und stimmten in jederBeziehung unter 
sich, sowie mit den bekannten Angaben liber das Nicotin 
uberein. 

Die Reduction wurde, genau wie Liebrecht es angibt, 
vorgenommen, aber in allen Fallen nicht mit dem erwarteten 
Resultate. 

Ich erhielt keinen einheitlichen, bei 250—252° siedenden 
Korper, sondern offenbar ein Gemisch, das von 285—265° tiber- 
ging, aber auch da noch einen nicht unbedeutenden Ruickstand 
hinterliess. 
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Allerdings kochte die Hauptfraction bei 250—252°, aber 
beim Ausfractioniren zeigte sich deutlich die Tendenz, in einen 
hoher und einen niedriger siedenden Antheil zu zerfallen, ohne 
dass es gelungen ware, eine vollige Trennung zu erzielen. 

Nur so viel war zu ersehen, dass die niedrige Fraction 
hauptsachlich ein schwer ldsliches, die héhere ein leicht lés- 
liches (niedrig schmelzendes) Chloroplatinat lieferte. 

Ich habe daher alle Fractionen vereinigt noch menhrmals der 
Einwirkung von Natrium und Alkohol unterzogen; das Resultat 
war dasselbe Gemisch. Auch mit Amylalkohol wurde nichts 
Anderes erzielt. 

Ich trieb nun die Base mit Wasserdampfen tiber. In der 
Retorte blieb ein nicht sehr bedeutender, nicht fliichtiger Riick- 
stand, mit dessen Untersuchung ich noch beschaftigt bin. 

Das Destillat wurde mit Salzsaure eingedampft, der nicht 
krystallisirende Syrup mit Kali zerlegt, mit Ather aufgenommen 
und nach dem Trocknen in bekannter Weise destillirt. Das Pro- 
duct war unverandert geblieben, nur blieb jetzt tiber 265° kaum 
ein Riickstand im Fractionirkolben. 

Die einzelnen Fractionen wurden nun mit Salzsdure neu- 
tralisirt, mit Platinchlorid gefallt und systematisch umkrystal- 
lisirt. Es wurde ein schwer lésliches Chloroplatinat vom Schmelz- 
punkt 218° erhalten, das, wie sich bald zeigte, rein war, und 
ein dusserst leicht lésliches; ob in denZwischenfractionen noch 
ein drittes Salz sich befand, oder nur ein Gemisch vorlag, muss 
ich zunachst unentschieden lassen. 

Durch Zerlegung der Fraction von Smp. 218° mit Schwefel- 
wasserstoff und Ausfallung der Base aus der eingedickten Chlor- 
hydratlésung mit Kali im Uberschuss erhielt ich eine nunmehr 
constant bei 237—239°, (243—245° corr.) iibergehende Fliissig- 
keit, die dasselbe Chloroplatinat lieferte, aus dem sie hergestellt 
war (Smp. unverdndert 218°), dessen Platingehalt aber nur 
32°6°/, betrug, wahrend die Formel (C,, H,)N,.2HCI.PtCl,) 
33°72°/, verlangt. 

Das Aurat schmolz bei 187°. 

Die freie Base gab bei der Analyse Zahlen C = 72°3°,,, 
H = 11°8°/,, N=15°8"/,, die nicht auf die Formel C,,H,,N, 
wohl aber auf C,, H,,N, stimmen. 











23-Dipiperidyl. 345 


Damit ist auch der oben erwahnte Platingehalt des Chloro- 
platinats in Ubereinstimmung. 

Da nun eineFormel C,,H,,N, bei einem Koérper, der durch 
Wasserstoffaddition aus C,,H,,Ne2 entsteht, absolut nicht zu 
erklaren ist, untersuchte ich das Nicotin, welches mir zur Ver- 
fugung stand, auf eine Verunreinigung mit einem bisher unbe- 
kannten, mdglicher Weise in der Natur vorkommenden Methy]- 
nicotin, bisher allerdings noch ohne Erfolg, doch wird die 
Untersuchung fortgesetzt. 

Die aus dem leicht léslichen Chloroplatinat dargestellte 
hoher siedende Base erwies sich als noch unrein; ich kann hier 
nur so viel sagen, dass sie mit dem synthetischen 2%§-Dipipe- 
ridyl ebensowenig identisch ist, als die aus dem schwer lés- 
lichen Chloroplatinat erhaltene, dass aber auch ihre Ejigen- 
schaften mit den Angaben Liebrecht’s nicht in Einklang zu 
bringen sind. 

Die Untersuchung der Hydrirungsproducte des Nicotins, 
mit grésseren Materialmengen fortgesetzt, wird jedenfalls zur 
Klarheit fiihren und hoffe ich dartiber bald nahere Aufschliisse 
bringen zu kOnnen. 
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Zur Kenntniss der aus Berberin entstehenden 
Pyridinearbonsauren 


von 
Richard Mayer. 


Aus dem I. chemischen Universitatslaboratorium in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1892.) 


Ausser den sechs, der Theorie nach moéglichen Pyridin- 
dicarbonsauren sind noch deren drei dargestellt und als selbst- 
standige Verbindungen beschrieben worden. 

Eine derselben wurde von H. Fiirth' aus Berberonsdure 
erhalten, jedoch in so geringen Quantitéten, dass die Zuriick- 
fiihrung auf eine der sechs bekannten Pyridindicarbonsduren 
nicht gelang. 

Ich habe diese Sdure, die in der Literatur vielfach Beron- 
sdure genannt wird, untersucht und ihre Identificirung durch- 
gefuhrt. 

Das Ausgangsmaterial fiir die Gewinnung derselben, die 
Berberonsdure, wurde zuerst von Weidel?® dargestellt und als 
Pyridintricarbonsaure erkannt. Sie bildet tricline Prismen, die 
lufttrocken zwei, mitunter auch ein Moleciil Krystallwasser ent- 
halten, verwittert sehr rasch an der Luft und wird in wasseriger 
Lésung von schwefelsaurem Eisen intensiv roth gefarbt. Das, 
mit Atzkalk destillirte Kalksalz liefert Pyridin. Ihre Tribasicitiit 
stellte Fiirth®? durch Untersuchung der méglichen Salzreihen 
fest; zugleich trachtete er durch pyrogenetische Zersetzung 
sowohl der freien Saéure, wie auch ihrer Salze zu einer Pyridin- 





1 Monatsh. f. Chem. 2, S. 426. 
2 Ber. d. k. Akad. 78, 2. Abth. Juniheft. 
3 Monatsh. f. Chem. 2. S. 416 u. ff. 
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dicarbonsdure zu gelangen, ohne jedoch ein anderes Product als 
Pyridinmonocarbonsauren erhalten zu kénnen. Unterdessen 
hatten Hoogewerf und van Dorp' die Beobachtung gemacht, 
dass aus mehrbasischen Carbonsduren des Pyridins beim Kochen 
mit Eisessig solche von geringerer Basicitaét oft erhaltlich sind. 
Dieses Verfahren erwies sich als erfolgreich bei Berberonsiiure 
und lieferte eine Pyridindicarbonsdure, die Fiirth folgender- 
massen beschreibt: Wasserfreie, farblose Krystalle, in kaltem 
Wasser wenig, in heissem leicht léslich, die von Alkohol, auch 
beim Erhitzen nur in sehr geringer Menge aufgenommen werden. 
Gibt mit salpetersaurem Silber einen weissen, mit essigsaurem 
Kupfer in heisser Lésung einen blaugriinen Niederschlag, 
welch letzterer sich beim Erkalten auflést. In wasseriger LOsung 
mit schwefelsaurem Eisen keine Farbung. Schmelzpunkt 263°. 
Die feuchte Substanz farbt sich an der Luft roth. Er erkannte 
sie als Pyridindicarbonsdure und stellte ihr saures Kaliumsalz 
dar, das mit der Saure die Eigenschaft des Rothwerdens an der 
Luft gemeinsam hat. Er schloss aus alledem, dass er es hier 
mit einer, bisher unbekannten Sdure zu thun habe. 

Behufs Gewinnung derselben musste ich erst Berberonsdure 
darstellen; da ich hiebei einige, von den bisherigen Angaben 
abweichende Beobachtungen machte, so will ich in Kiirze den 
von mir eingehaltenen Weg beschreiben. 

Kaufliches Berberin wurde in vier Partien, jede zu circé 
50 gin einem gerdumigen Kolben der Oxydation unterworfen. 
Nachdem die stiirmische Einwirkung der Salpetersdure nach- 
gelassen hatte, wurde solange unter Erneuern der verdampften 
Sdure gekocht, bis die Fliissigkeit nur mehr weingelb erschien. 
Dann entfernte ich durch Abdestilliren den gréssten Theil der 
Salpetersdure und erhielt aus der verbleibenden syrupartigen 
Fliissigkeit gelblich gefiarbte Krystalle (A), deren Mutterlauge 
weiter oxydirt wurde. 

Meine so gewonnene Ausbeute betrug circa 14°/, der an- 
gewendeten Menge Berberin. 

Die Theile, aus denen keine Krystalle mehr zu erhalten 
waren, vereinte ich und versetzte sie mit Barytwasser. Der zuerst 





1 Berl. Ber. XIV, S. 974. 
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herausfallende reichliche Niederschlag gab, mit Schwefelsdure 
zersetzt, noch Berberonsdure. Aus der Mutterlauge, die von dem- 
selben abfiltrirt worden war, erhielt ich nach Behandlung mit 
Schwefelséure eine weitere Menge einer krystallinischen Sub- 
stanz (B), die nicht mehr die rothe Reaction mit schwefelsaurem 
Eisen zeigte. 

Die so hergestellte Berberonsdure hatte den Schmelzpunkt 
234—235°, gab die rothe Eisenreaction und das in der Kalte 
lésliche, in der Hitze unldsliche Kupfersalz. Von Krystallwasser 
wurden sowohl eines als auch zwei Moleciile gefunden. Ihre 
Eigenschaften stimmen demnach mit der Berberonsdure, die 
Fiirth’s Ausgangsproduct bildete bis auf den Schmelzpunkt, 
den er zu 243° angibt, tiberein. Dadurch blosses Umkrystallisiren 
der der Sdéure z4h anhadngende gelbe KoOrper sehr schwer weg- 
zubringen ist, léste ich dieselbe in concentrirter Salzsaure und 
fallte sie daraus durch Einleiten von gasformiger Salzsaure, 
wobei ich cine rein weisse Substanz erhielt, die nach dem Um- 
krystallisiren aus Wasser wieder den Schmelzpunkt 235° zeigte; 
denselben fand ich auch bei Berberonsdure, die ich durch Zer- 
setzung ihrer Salze gewonnen hatte. 


Darstellung der Pyridindicarbonsdure aus Berberonsaure. 


Zur Herstellung der Pyridindicarbonsdéure aus Berberon- 
sdure, welch erstere ich mit dem ihr oft beigelegten Namen 
Beronsadure der Kuirze wegen im Folgenden bezeichne, wurde 
ein Gemenge von 10 g Berberonsdure, Essigséure und Essig- 
sdure-Anhydrid (2 : 1) durch sechs Stunden auf Siedetemperatur 
erhitzt, wobei Kohlensdure-Abspaltung durch vorgelegtes Baryt- 
wasser nachzuweisen war. 

Da nach beendetem Erhitzen noch unveranderte Berberon- 
siure an der Reaction mit schwefelsaurem Eisen zu erkennen 
war, brachte ich das ganze Gemisch in Rodhren, die zu- 
geschmolzen und durch sechs Stunden auf 160° erhitzt wurden. 
Das Reactionsproduct léste ich nach dem Vertreiben der 
Essigsiure in viel heissem Wasser und versetzte es in einer ge- 
rdumigen Schale mit reinem Bleicarbonat. Der Niederschlag der 
aus der braunen Fltissigkeit herausfiel, wurde abfiltrirt und so 
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lange mit heissem Wasser gewaschen, bis das Waschwasser 
mit Schwefelwasserstoff nur mehr eine leichte Braunfarbung 
erkennen liess. Das Bleisalz am Filter war gelblich, das Filtrat 
braun. Dieses, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, lieferte eine 
sehr geringe Menge einer bréunlichen Substanz, deren Lésung 
mit Kupferacetat einen in der Hitze unldslichen, in der kilte 
léslichen, griinen Niederschlag gab. Es war demnach bei dieser 
Reaction keine irgendwie erheblichere Menge von Monopyridin- 
carbonsdure entstanden. Das unlodsliche Bleisalz, das am Filter 
geblieben war, zersetzte ich nach dem Suspendiren in Wasser 
durch Einleiten von Schwefelwasserstoff. Dem Schwefelblei 
konnten durch mehrmaliges Auskochen noch zuriickgehaltene 
Substanzmengen entzogen werden. Die, nach dem Einengen 
der so erhaltenen Lésungen, herausfallenden Krystalle waren 
gelb, liessen sich jedoch mittelst Blutkohle sehr leicht reinigen, 
und bildeten weisse, glanzende Nadeln vom Schmelzpunkt 
249°. Nach dem Gange der Darstellung miissten nun diese 
Krystalle der Beronsaéure entsprechen. In der That bemerkte 
ich auch, dass deren Mutterlauge beim Stehen an der Luft 
zundchst am Rande, spater durch die ganze Flissigkeit roth 
wurde. Ebenso war es auch mit feuchter Substanz; jedoch die 
reinste Partie mit dem constanten Schmelzpunkt von 249° 
zeigte diese Erscheinung nur in sehr geringem Masse. Die 
Elementaranalyse ergab folgende Werthe: 


0°2007 g Substanz lieferten 0°3674 g Kohlensaure und 0:0474 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
C-H;NO, Gefunden 
a Nee ee 
ee re ee 50°29 49 93 
err rree 2°99 2°63 


Sie enthalt kein Krystallwasser. 


Die Eigenschaften, die Firth fiir Beronsaéure angibt: 
wasserfreie, farblose Krystalle, in kaltem Wasser wenig, in 
heissein leicht, in Alkohol schwer léslich, mit schwefelsaurem 
Eisen keine Farbung, Rothfarbung in feuchtem Zustande an der 
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Luft, sowie die Analyse, finden sich an der von mir dargestellten 
Sdure alle wieder, hingegen differiren die Schmelzpunkte (bei 
Firth 263°, bei mir 249°) betrachtlich. 

Nun werde ich im Folgenden den Nachweis fiihren, dass 
die Beronsdure identisch ist mit Cinchomeronsdaure und gerade 
fiir diese Sdure existiren dreierlei verschiedene Angaben betreffs 
des Schmelzpunktes, von welchen sich zwei mit der meinigen 
und eine andere mit der Furth’s decken. Namlich: Weidel 
und Schmidt,! wie auch Hoogewerf und van Dorp? 
249—251°, Skraup® 258—259°, Ochsner de Coninck* 
266—268° (bei 250° beginnend). Bei einer so grossen Divergenz 
der Angaben kann wohl diesem Unterschiede zwischen der 
von mir dargestellten Sdure und der Beronsdure keine grosse 
Bedeutung beigelegt werden, umsoweniger, als diese Schmelz- 
punkte eigentlich Zersetzungspunkte sind, dieje nachdem rascher 
oder langsamer erhitzt wird, sich nach oben oder nach unten 
verschieben. 

Die soeben beschriebenen Eigenschaften dieser Sdure passen 
vollkommen auf Cinchomeronsdure. Nun gibt die letztere mit 
Salzsdure eine eminent krystallisirende Verbindung, die zuerst 
von Skraup dargestellt und von v. Lang gemessen wurde. 

Sie schien mir besonders geeignet, um damit den Nachweis 
der Identitét von Beronséure mit Cinchomeronsdure zu fuhren. 

Ich habe zu diesem Behufe den reinsten Theil der Sdure 
(von dem eine Partie zur Analyse gedient hatte) in Salzsaure 
aufgelést und diese Lésung langsam tiber Schwefelsdure ab- 
dunsten lassen. Es schieden sich facherformig angeordnete 
Tiafelchen aus, die trotz aller Vorsicht nicht in einen, fiir die 
Messung brauchbaren Zustand gebracht werden konnten. Erst 
nachdem ich diese Krystalle neuerdings in etwas verdiinnterer 
Salzsdure gelést hatte, erhielt ich nach allmaélichem Abdunsten 
wohlausgebildete Krystalle, die Herr Dr. R. KOchlin, dem ich 
fir seine liebenswiirdige Miihewaltung hier meinen Dank 





1 Berl. Ber. XII, S. 1148. 
Ann. Chem. 204, S. 84. 
Berl. Ber. XV, S. 1507. 
4 Compt. rend. 91, S. 296, und Berl. Ber. XIII, S. 1996. 
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ausspreche, so freundlich war zu messen. Er theilt mir hieriiber 
Folgendes mit: 

»Die mir zur Messung behufs Constatirung der Identitiit 
mit den von Lang gemessenen Krystallen der Verbindung 
C.H;NO,’HCl tbergebenen Krystalle sind monosymmetrisch 
ugd zeigen folgende Combination: 


(100) (O01) (110) (120) (590) 
Lang fand — (O01) (110) — ~~ (890) 


uiberdies konnte ich eine nicht messbare Pyramide in der Zone 
{110°001} beobachten. Die Krystalle sind ausgezeichnet spaltbar 
nach (100), unvollkommen nach (110). Die Messungen von neun 
Krystallen ergaben im Mittel: 























Kéchiin | Vor bang | 
semessen gemessen | berechnet 
(110) : (110) 86°13" 86°44’ _ 
(110) : (120) 18°42 - 18°431/," | 
| (110) : (590) 16°27’ 16° 8’ 16°10’ 
| (110) : (001) 82°30’ 82°56’ — 





Die von Lang gerechneten Elemente sind: @:b:¢ = 
0°9584:1:? ac = 99°45’. 


Nachdem die Krystalle facherformige Aggregate sind und 
infolge dessen sehr schwankende und unsichere Werthe ergeben, 
kann die Ubereinstimmung der Winkel von Lang's mit meinen 
als geniigend und die Identitat als festgestellt betrachtet werden. « 

Von der Substanz, deren einer Theil gemessen worden 
war, wurde ein anderer zu einer Verbrennung und ein dritter 
zur Chlorbestimmung verwendet. 


I. 0°2130g¢ Substanz gaben 0°3216 g Kohlensdure und 0:0605 g Wasser 


If. 0°2130 g Substanz gaben 0+ 1474 g Chlorsilber. 











meronsaure. 


Pyridintricarbonsauren moéglich, namlich derjenigen, welche in 
Stellung B und 7je ein Carboxyl haben. Die dem dritten Carboxyl 
in der Berberonséure anzuweisenden Stellungen sind durch 
die Thatsache, dass diese Sdure mit schwefelsaurem Eisen die 
bekannte rothe Reaction gibt, auf die zwei, dem Stickstoff be- 
nachbarten beschrankt. Da nun aber feststeht, dass die Pyridin- 
tricarbonsdure (« 8 7) mit Berberonsdure nicht identisch ist, 
bleibt als einzige zulassige Annahme fir die letztere, dass ihre 
Carboxyle in #6; angeordnet sind. 


experimentell zu bekraftigen, indem ich versuchte eine Spaltung 
der Berberonsdure in einem, diesem Zwecke dienlichen Sinne 
durchzufthren. Da mir dieselbe nur in geringen Quantitaten 
zur Verfugung stand, machte ich zundchst mit Cinchomeron- 
sdure einen orientirenden Versuch. 


Zerfall der Cinchomeronsaure beim Erhitzen mit Chinolin. ; 


menge von Isonicotinsdure und Nicotinsdure.' Ihr saures Na- 
triumsalz zerfallt nach Skraup?® bei héherer Temperatur unter » 
Bildung von Isonicotinsdure (j Pyridincarbonsdure). 


ziemlich geringen Mengen, und zwar erhalt man beim Erhitzen 


R. Mayer, 





In 100 Theilen: 


Berechnet 
C,H,;NO,.HCl Gefunden 
one ee ee 
] II I II 
Meh «ous 41°27 — 41°18 — 
aye 2°94 — 3°15 _ 
> oe “ 17°44 a 17°12 ; 


Es ist demnach die Beronsdure identisch mit Cincho- 


Diese Sdure ist als Zersetzungsproduct dreier verschiedener 








es 


Ich habe mich bemiunht, das Resultat dieser Schlussfolgerung 


ovis eiget a ? 





Wie bekannt, liefert diese Sadure, fiir sich erhitzt, ein Ge- 





Diese Zersetzungen liefern beide die Isonicotinsdure in 


der Cinchomeronsdure fiir sich kaum mehr, als 20 °/, an 








1 Hoogewerf und van Dorp, Ann. Chem. 207, S. 221. 
2 Akad. Ber. 
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Isonicotinsdure, wahrend die Hauptmenge Nicotinsaure ist. Nicht 
viel giinstiger ist die Ausbeute beim Erhitzen des sauren Na- 
triumsalzes, denn auch hier werden nur circa25°/, anIsonicotin- 
siure gebildet, indem hauptsdchlich Nicotinsdure entsteht. 

Das Erhitzen der Cinchomeronsaure mit Essigsaéure und 
Essigsdure — Anhydrid, wobei ebenfalls eine totale Spaltung in 
Pyridinmonocarbonsduren eintritt, liefert vorwiegend Nicotin- 
saure. 

Giinstigere Resultate habe ich erzielt durch Erwarmen der 
Cinchomeronsdure mit Chinolin. 

3°5 g der Sdure mit 18 g vollkommen trockenen und durch 
Destillation gereinigten Chinolins wurden am Riickflusskihler 
erhitzt. Zunachst erfolgte Losung der Sdure und bei circa 200° 
war ein leichtes Aufschdumen und Triibung des vorgelegten 
Barytwassers zu bemerken. Nach beendeter Reaction wurde 
das uberschtssige Chinolin durch Wasserdampf abgetrieben 
und die zurickbleibende dunkelbraune Masse nach dem An- 
sduern mit Salzsdure mit Thierkohle entfairbt. Aus der klaren 
Lésung erhielt ich Krystalle vom Schmelzpunkt 305° und in 
bei weitem geringerer Menge solche ven niedrigerem Schmelz- 
punkte. 

Die ersteren wurden analysirt und zwar gaben: 








0*2954 g Substanz, 0°6321 ¢ Kohlensadure und 0° 1076 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 





Berechnet 
CgH, NO, Gefunden 
a tl 
errs 38°53 58°36 
Sree 4°06 4°04 


Kein Krystallwasser. 





: Das Reactionsproduct war demnach Isonicotinséure und 
| erreichte circa 34°/, der in Arbeit genommenen Menge Cin- 
chomeronsdaure. 


Zersetzung des Dinatriumsalzes der Berberonsaure. 


Der Verlauf der Zersetzung von Cinchomeronsaure in 
Chinolin liess hoffen, dass Berberonsdure, analog behandelt, 
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Producte liefern wiirde, die zum Nachweis der Stellung ihres 
a Carboxyls tauglich waren. Andererseits stand zu befiirchten, 
dass die Zersetzung zu weit gehen kénnte, selbst bei sorg- 
faltiger Regulirung der Temperatur, und zum Constitutions- 
nachweis unbrauchbare Monocarbonsdauren entstehen wiirden. 

Deshalb zog ich vor zwei Carboxyle der Berberonsdure mit 
Natrium abzusattigen, so dass nur das dritte, freie Carboxyl 
in Reaction treten konnte. 

Es wurden deshalb 9 g Berberonséure auf das Dinatrium- 
salz verarbeitet, dieses bei 180° getrocknet, mit der fiinffachen 
Menge reinen, trockenen Chinolins versetzt und auf Siede- 
temperatur des letzteren durch sechs Stunden erhalten. Dabei 
war die Kohlensaureentwickelung sehr gering und die Auf- 
arbeitung des Reactionsproductes ergab eine Saure, die ein 
Molectil Krystallwasser enthielt und bei der Analyse die fol- 
genden Werte lieferte: 


0°2378 g Substanz gaben 0°3954 ¢ Kohlensdure und 0°0499 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 
(CgH;NO,,) Gefunden 
— ae 
sedis isi- nin, Ga 45-49 45°34 
_ OR re 2-36 2°31 


Der Schmelzpunkt war 234°. Es war also die Berberon- 
siure unveriandert geblieben. 


Da dies offenbar auf die zu niedrige Temperatur zurtick- 
zuftihren war, wiederholte ich den Versuch mit Zusatz von 
Diphenylamin, um durch Steigerung der Siedetemperatur eine 
energischere Reaction zu erreichen. Es wurde hiedurch eine 
Erhéhung des Siedepunktes auf 260° bewirkt. 

Als der vorgelegte Kaliapparat nur mehr sehr unbedeutende 
Gewichtszunahme erkennen liess, stellte ich das Erhitzen 
ein. Beim Auseinandernehmen des Apparates war in dem 
Kolben, der das Reactionsproduct enthielt, starker Pyridingeruch 
wahrzunehmen. Die Schwefelsdure, durch welche die Kohlen- 
siure streichen musste, bevor sie zur Kalilauge gelangte, gab 


















































Pyridincarbonsauren. 353 


mit Alkali im Uberschuss versetzt und erhitzt, diesen Geruch 
in noch bedeutenderem Maasse. 

Chinolin und Diphenylamin, durch Extraction mittelst 
Ather entfernt, liessen eine dunkelbraune Substanz zuriick, die 
bis auf einen geringen Rest einer schmierigen Masse in heissem 
Wasser léslich war. Die Lésung gab mit Bleiacetat eine gelb- 
liche Fallung, die nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff 
eine weisse krystallinische Substanz lieferte. Nach dem Um- 
krystallisiren aus Wasser wurden Krystalle von dem Schmelz- 
punkt 234° erhalten. Sie hatten ein Molektil Krystallwasser und 
gaben in wasseriger Lésung die rothe Reaction mit schwefel- 
saurem Eisen. 

Bei der Elementaranalyse fand ich, dass 0°2237 ¢ der 
Substanz 0° 3824 g Kohlensaure und 0°566 g Wasser lieferten. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

(CgH;NOg¢) Gefunden 

Rg ye — OOOO = 
ides 2sxa oe 46°62 
Padtevneas 2°36 2°82 


Die Analyse zeigt, dass hier ein Gemenge von unveranderter 
Berberonsadure mit Pyridindicarbonsaure oder mit Pyridinmono- 
carbonsdure vorliegt. 

Aus diesem Gemisch versuchte ich auf verschiedene Weise 
die Componenten rein zu erhalten. Unter anderem habe ich 
mich bemuht, Cinchonmeronsaéure daraus abzuscheiden mit 
Hilfe ihrer Salzséureverbindung, ohne jedoch dabei etwas zu 
erreichen. 

Weiters habe ich das Gemenge in Salzsdure gelést, mit 
Platinchlorid versetzt und langere Zeit stehen lassen. Hiebei 
hat sichein geringes Quantum gelblicher krystalle abgeschieden, 
die ihrem Aussehen nach als Platindoppelverbindung von 
Pyridinmonocarbonsaure anzusehen sind. 

Jedenfalls gelang es durch Behandlung des Dinatriumsalzes 
mit Chinolin nicht, die Spaltung in einem anderen Sinne herbei- 
zufiihren, da, wie die Versuche gezeigt haben, bei der ange- 
wendeten Temperatur die Berberonsdéure eine tiefergehende 
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Zersetzung erleidet, indem ein Theil derselben total zerfallt 
unter Bildung von Pyridin und Kohlensdaure. 


Untersuchung von B. 


Bei der Oxydation von Berberin bildet sich nach Angabe 
Weidel’s ausser Berberonsdure noch eine sehr geringe Menge 
eines Nitroproductes. Dieser K6rper, der offenbar seiner gelben 
Farbe wegen ftir einen Nitrokérper gehalten wurde, ist nie 
genau untersucht worden. Da nun die gelb gefarbte Partie B 
immerhin in solcher Menge erhalten wurde (5 g), dass sich eine 
nahere Untersuchung lohnte, beschaftigte ich mich eingehender 
mit derselben, umsomehr, als darin der Nitrokérper vermuthet 
werden musste. 

Sie erwies sich als léslich in heissem Wasser, wurde von 
Alkohol wenig, Ather gar nicht aufgenommen. Viermalige Ex- 
traction mit heissem Alkohol gab eine gelb gefarbte Lésung 
und einen schwach gelblichen Riickstand. Dieser, aus Wasser 
umkrystallisirt, lieferte gelbe Nadeln, von welchen sich auch 
aus dem alkoholischen Extract eine kleine Menge isoliren liess. 
Aus diesen Nadeln erhielt ich nach dem Reinigen mit Blut- 
kohle eine weisse krystallinische Substanz von dem Schmelz- 
punkt 249°, die bei 100° keinen Gewichtsverlust zeigte: 


0° 2002 ¢ Substanz gaben bei der Verbrennung 0°3592 ¢ Kohlensaure und 
0°0545 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 





Berechnet 
(C2H,NO,) Gefunden 
a 
iictedact 50°29 48°93 
ae 2°99 3°03 


Die wasserige Lésung reagirte nicht mit schwefelsaurem 
Eisen. Da die erhaltenen Resultate nicht geniigten, um die ver- 
muthete Identitat mit Cinchomeronséure nachzuweisen, ver- 
werthete ich die friiher gemachten Erfahrungen tiber Zersetzung 
dieser Saure in Chinolin, um den erstrebten Nachweis Zu fuhren. 
2'/, g der Substanz kamen in Verwendung und lieferten ein 
Reactionsproduct, das nach dem Umkrystallisiren aus Wasser, 
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soweit der Schmelzpunkt ein Urtheil erlaubte, aus Isonicotin- 
saure bestand, die mit etwas Nicotinsdure vermengt war. Ich 
beniitzte die, von Weidel und Herzig! angegebene That- 
sache, dass die erstere in Alkohol schwer, die andere leicht 
léslich ist, zur weiteren Trennung und erhielt Krystalle von dem 
Schmelzpunkt 305—306°. 


0°2518 ¢ dieser Substanz gaben bei der Elementaranalyse 0°5389 ¢ 
Kohlensaure und 0°0995 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet 

(CgH,NO,) Gefunden 
he: eek ews 08°93 08°37 
TR pian 4°06 4°39 


Sie enthalt kein Krystallwasser. 


Die so erhaltene Isonicotinsaure gestattet den Schluss, 
dass der Theil B unreine Cinchomeronsaure war. 

Da trotz aller Sorgfalt kein Nitrokérper zu finden war, 
kann wohl angenommen werden, dass bei der Oxydation von 
Berberin mit Salpetersaure kein solcher entstanden war. 

Das Auftreten der Cinchomeronsaure als Oxydations- 
product des Berberins kann man entweder durch die Annahme 
erklaren, dass sie direct aus diesem entsteht, oder auch, 
dass die zunachst gebildete Berberonsdure bei anhaltendem 
Kochen mit Salpeterséure, ganz so, wie beim Erhitzen mit 
Essigsaure, in Cinchomeronsdéure und Kohlensdure zerfallt. 





W. H. Perkin? jun. hat aus den Resultaten, die er bei 
Oxydation des Berberins erhielt, den Schluss gezogen, dass 
dieses Alkaloid in Bezug auf seine Constitution mit Papaverin ? 
und Narcotin* verwandt, und schliesslich als ein Derivat des 
Isochinolins zu betrachten ist. 





1 Monatsh. f. Chem. 1, S. 41. 

2 Berl. Ber. XXII, Ref. 294. 

3’ Goldschmied, Monatsh. f. Chem. 9, S. 350. 
* Roser, Ann. Chem. 254, S. 357. 
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Diese Annahme findet in der Bildung der Berberonsaure, 
welche als Spaltungsproduct Cinchomeronsaure liefert, und in 
dem Umstande, dass bei der Oxydation des Berberins mit 
Salpetersdure mdOglicherweise auch direct diese Pyridindi- 
carbonsdure entsteht, insofern eine Bestatigung, als man 
weiss, dass Isochinolin, beziehungsweise dessen Derivate bei 
der Oxydation auch Cinchomeronsaure liefern. 


Ich erfiille schliesslich eine Pflicht aufrichtiger Dankbarkeit, 
indem ich Herrn Prof. Weidel ftir seine vielfache, werthvolle 
Unterstiitzung, und die guten Rathschlage, durch die er mich 
in der Arbeit forderte, an dieser Stelle meinen Dank ausspreche. 
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Uber die Dissociation der Ferriphosphate durch 
Wasser und Salzlosungen 


von 


Dr. Br. Lachowicz, 


Privatdocent an der k. k. Universitat Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1892.) 


Uber die Eigenschaften und das Verhalten der Ferriphos- 
phate gegentiber anderen KOrpern liegen nur sparliche Unter- 
suchungen vor. Beziiglich des orthophosphorsauren Eisenoxyds 
finden wir in der betreffenden Literatur Angaben tiber die Unlés- 
lichkeit desselben in Wasser und Essigsiure, seiner Loslichkeit 
in Mineralsduren, dann Weinsdure und Citronensaure. Ausser 
diesen, als erwiesen angenommenen Thatsachen, finden sich 
noch die Angaben von Senft,! dass das huminsaure Ammon 
die Léslichkeit des Eisenphosphats beférdert und von de Luna,’ 
nach welchem das Eisenphosphat durch Kalium-, Natrium- und 
Ammonsalze leichter léslich wird. In Betreff seiner Unléslichkeit 
in Wasser gibt Bergmann an, dass ein Theil Eisenphosphat 
in 1500 Theilen kochenden Wassers sich auflést und im »Ausf. 
Lehrbuche der Chemie«< von Michaelis findet sich noch eine 
Angabe, dass ein Theil Eisenphosphat in 12000 Theilen kohlen- 
sdurehaltigem Wasser (ein Volumen Wasser, zwei Volumen CO, ) 
sich auflést. Endlich findet sich noch in den Berichten d. d. ch. 
Ges. 1880, S. 2402 eine Notiz iiber den Vortrag des Herrn 
Kostitscheff in St. Petersburg, welcher die Vermuthung aus- 
sprach, dass das Eisenphosphat in Gegenwart von kohlensaurem 
Calcium, besonders von doppeltkohlensaurem Calcium durch 
Wasser zersetzt wird. 





1 Gesteins- und Bodenkunde, 1877, 329. 
* Heiden, Lehrbuch der Diingemittel, 2. Aufl. 494. 
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Im Nachstehenden erlaube ich mir die Resultate mitzutheilen, 
die ich gelegentlich der Untersuchung des Verhaltens der Ferri- 
phosphate gegenuber anderen Korpern fiir das orthophosphor- 
saure Eisenoxyd gesammelt habe. 

Zum Zwecke der erwéhnten Untersuchung trachtete ich 
vor allem ein reines Praparat von Eisenphosphat zu erhalten. 
Ich habe nach den bekannten Methoden aus Eisenchlorid und 
Natriumphosphat (1 : 2) mehrere Male das Eisenphosphat dar- 
zustellen versucht, niemals aber einen KOrper von der theore- 
tischen Formel FePO, erhalten. Es finden sich in der die 
Darstellung des orthophosphorsauren Eisenoxyds betreffenden 
Literatur auch verschiedene Angaben. Schon Gmelin erwahnt 
in seinem Handbuche der Chemie, dass das durch Ausfallen des 
Eisenchlorids mit gewohnlichem, phosphorsauren Natron dar- 
gestellte Salz der theoretischen Formel Fe PO, nicht entspreche. 
Nach Winkler,! Heidenreich? und Struve? ist das aus 
neutraler Lésung gefallte Salz, nach Wackenroder,* Ludwig 
und Mohr’? das aus essigsaurer Lésung gefallte das normale 
Phosphat, wahrend Fresenius und Wil1® letzterem die Formel 
3 P,O,.2 Fe,O, geben. 

Es wurden daher auf verschiedene Weise dargestellte 
Praparate untersucht, wobei es sich herausstellte, dass ein Salz 
von der Formel FePO, nur zufallig erhalten werden kann, 
wahrend sich gewohnlich ein Niederschlag von grésserem oder 
geringerem Gehalte an Phosphorsdure bildet. So zum Beispiel 
war die Zusammensetzung der drei, bei ungleichen Bedingungen 
dargestellten Praparate, die folgende: 

a) Das kaufliche Eisenphosphat, fein gepulvert und mit 
Wasser mehrere Male ausgewaschen (kein Chlor gefunden) 
enthielt: 


63°72°/, PO,, 36°51°/, Fe. 





! Jahresb. pr. Pharm. 5, 337. 

2 Jahresb. 1861, 306. 

3 N. Petersb. Akad. Bull. I., 465. 
4 Archiv. Pharm. (2) 53, S. 1. 

5 Zeitschr. an. Ch. 2., 250. 

6 Ann. Ch. 50, 379. 





ee 

















Rates Cah iia el * 
- ‘ 


Dissociation der Ferriphosphate. 
Die Formel FePO, verlangt: 
29.Q10/ a. 
62°91°/, PO,, 37°08°/, Fe. 


b) Der aus heisser Lésung von Eisenchlorid und Binatrium- 
phosphat (1: 2), unter Zusatz von Ammon bis zur neutralen 
Reaction, ausgefallte Niederschlag, enthielt nach dem Aus- 
waschen mit kaltem Wasser, bis kein Chlor mehr im Abfluss- 
wasser nachgewiesen werden konnte: 


64°41°/, PO,, 34:26°/, Fe. 


c) Ein anderes Praparat wurde dargestellt beim Uberschuss 
von phosphorsaurem Natron. Der abfiltrirte Niederschlag wurde 
in grésserer Menge Wasser zwei Stunden lang gekocht, filtrirt 
und noch so lange mittelst Aufschlammens in heissem Wasser 
gewaschen, bis kein Chlor mehr nachweisbar war. Im Mittel 
wurde gefunden: 


53°89°/, PO,, 42°17°/, Fe. 


“ 10 


Die verschiedene Zusammensetzung dieser, sowie anderer 
Praparate, die analysirt wurden, sowie der Umstand, dass der 
anfanglich weiss gefarbte Niederschlag nach langerem Behandeln 
mit Wasser allmalig braun wird, fiihrten auf den Gedanken, es 
k6nne das Wasser von wesentlichem Einfluss auf die Zusammen- 
setzung des Niederschlages sein, was auch durch die nach- 
stehende Untersuchung bestatigt wurde. 


Einwirkung von Wasser. 


Die Untersuchung der Einwirkung von Wasser wurde 
derart ausgeftihrt, dass das unter b) beschriebene Eisenphosphat 
langere Zeit und bei verschiedener Temperatur der Einwirkung 
von Wasser ausgesetzt und viermal in verschiedenem Ein- 
wirkungsstadium analysirt wurde. Die Untersuchung wurde 
somit auf vier Versuche getheilt: 

Im ersten Versuch wurde das erwdhnte Praparat von Eisen- 
phosphat in fiinfzigfacher Menge Wassers aufgeschlammt, 24 
Stunden stehen gelassen, filtrirt und diese Operation zehnmal 
wiederholt. Beim jedesmaligen Filtriren rothete das Ablaufwasser 
deutlich das Lackmuspapier und wahrend es jedesmal betriicht- 
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liche Mengen von Phosphorsdaure enthielt, war das Eisen kaum 
mittelst Schwefelcyankalium nachzuweisen. 

Im zweiten Versuche wurde das auf obige Weise 
gewaschene Eisenphosphat noch fiinfmal mit derselben Menge 
Wassers zwei bis drei Stunden auf dem Sandbade gekocht und 
jedesmal gleich darauf filtrirt. 

Der dritte Versuch war die Wiederholung des zweiten. 
Das nach der letzten Operation resultirende Eisenphosphat 
wurde im vierten Versuch noch so lange mit heissem Wasser 
gewaschen, bis das Ablaufwasser mit Ammon und Magnesia- 
mixtur versetzt, in der ersten Viertelstunde keinen nachweis- 
baren Niederschlag absetzte. 

Die Analysen dieser vier Einwirkungsproducte von Wasser 
auf Eisenphosphat sind in der nachstehenden Tafel zusammen- 
gestellt. 


























: ‘ Zusammensetzung der Rucksténde 
Analysirte 
Csi —. P30; als , 00.0) 
phosphats MP0; Fe,Oz P30; lo €5 3/0 
gewogen 
" : , 
! | 071623 | 071170 | 070894 | 46°33 55°08 
| | | 
2 | 071556 | 071099 | 0-0868 45°17 | 55°78 
| | 
| 
3 / 071875 | 0°1248 | 0-1097 42°56 | 58°49 
| | | 
4 | O-176C | 071095 | 0-1091 39°82 | 61-98 
| | 





Das im Versuche 4 resultirende Eisenphosphat nahert sich, 
seinen Bestandtheilen nach, der Formel: 3 Fe,(PO,),+Fe,QO,, 
welche: 

yt eerrrrere ios Or, 
PY oslo swewdas 60°20 


verlangt. 

Da das im Versuche 4 analysirte Eisenphosphat langere 
Zeit mit Wasser stehen gelassen oder einige Stunden mit dem- 
selben gekocht noch immer Phosphorsdure an dasselbe abgab 
und da alle unter a, b, c erwahnten Praparate von Eisenphosphat 
sich in derselben Weise verhielten, d. i. beim Digeriren mit 
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Wasser ihre Phosphorsaure nach und nach verloren, wurde 
noch die Einwirkung von Wasser auf Eisenphosphat unter Zu- 
satz von frisch gefalltem Eisenhydroxyd untersucht. 

Die Menge des zugesetzten Eisenhydroxyds hat soviel 
betragen, dass Gemische im Molekitlen-Verhialtniss: 


6 Fe,(PO,),-+Fe,(OH), 
Fe,(PO,), +Fe,(OH), 
Fe,(PO,), +2 Fe,(OH), 


eines nach dem anderen der Einwirkung von Wasser ausgesetzt 
wurden. Zur Untersuchung wurde das beim Versuch 2 be- 
schriebene und analysirte Eisenphosphat genommen. Die 
erhaltenen Resultate sind im Folgenden tabellarisch zusammen- 
gestellt. 


























E Menge des M In Lésung gegangene 
> Menge Dauer | 

3 ” Eisen- | Rie des der Ein- | P.O, als | P.O; 

a phos- er Wassers | wirkung |Mg2gP2Q;/in Pro-| F e,03 
Zz. 3 phats oxyds ) gewogen | centen 








— 


| 
. * : 

1°466 0°122 | 500cm3) 1 Stunde | 0°0972 | 4°24 | Spuren | 
| 























bei 100° | ! | 
a < | | | 
1°466 | 0°122 | 500 24Stund.| 0°0187 | O°81 | > | 
| | bei 20° | 
| 
a °179 . 92 |) 5 “OQ9A! +29 " 
6 1°172 0°6123 | 200 1 Stunde | 0°9248 | 1°32 | 
; ly wos a 
7 §500 |) Pet 199" | O-0088 | 0-96 |» | 
| 


0°5864 | 0°6123 
| | | 

Aus diesen Versuchszahlen ergibt sich die Thatsache, dass 
obgleich das Wasser sehr wenig von Eisenphosphat aufldst, es 
in ungemein grésserer Menge Zersetzt. Es wurde oftmals beob- 
achtet, dass die Quantitat des zersetzten Eisenphosphats bei 
einer und derselben Temperatur von der Menge des Wassers 
abhangt und dass die Zersetzung nicht weiter fortschreitet, 
wenn die in Lésung tibergegangene Phosphorsadure aus dem 
Wirkungskreis nicht entfernt wird, dass somit die Massen- 
wirkung des Wassers nach Erreichung eines chemischen Gleich- 
gewichtes der auf einander wirkenden KO6rper sein Ende findet. 
Es ist selbstverstandlich, wie dies auch obige Zahlen beweisen, 
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dass je mehr das Eisenphosphat zersetzt ist, oder je mehr Eisen- 
hydroxyd sich schon im Niederschlage befindet, desto weniger 
von dem ersteren zersetzt wird, dass jedoch die Zersetzung 
immer, wenn auch nach und nach langsamer, fortschreitet und 
es kann angenommen werden, dass bei geniigender Wasser- 
menge die ganze Phosphorsdure dem Eisenphosphat entzogen 
werden kann. 


Einwirkung der Salze. 


Zur Feststellung des Verhaltens des Eisenphosphats gegen- 
uber anderen Factoren wurde dasselbe der Einwirkung ver- 
schiedener Salze ausgesetzt. Es konnte namlich erwartet werden, 
dass die Anwesenheit der Salze die Zersetzung des Eisenphos- 
phates entweder beférdert oder sie hemmt oder aber eine gréssere 
Loslichkeit desselben bewirkt. 

Beziiglich der betreffenden Versuche muss vorausgeschickt 
werden, dass sie unter médglichst denselben Bedingungen, wie 
Temperatur, Reagentien, Gefasse und sonstige Hilfsmittel aus- 
gefiihrt wurden. Das zur Untersuchung angewandte Eisenphos- 
phat. war im Versuch 2 beschrieben. Die Genauigkeit reichte 
nicht unter 0°0015 der angegebenen Zahlen. Die Versuchs- 
fehler konnten entweder durch Schwanken der Temperatur 
(21—26°) entstehen oder dadurch, dass das Filtrirpapier, wenn 
auch immer dasselbe, einen Theil des fein vertheilten Eisen- 
phosphates durchliess. 

Ich habe so die Einwirkung von NaHCOg,, Na,CO,, (NH,), 
CO,, Na, SO,, (NH,),SO,, NaC,H,O,, KCl, NaCl, NH,Cl, Na 
NO,, CaH, (CO,), untersucht und gefunden, dass die Lésungen 
je nach der Natur der Salze die Dissociation beférdern oder 
hemmen. 

Bei jedem Versuch wurden die den4g NaHCO, aquivalente 
Mengen der Salze in 1000cm’ Wasser aufgelést, in dieser 
Losung 0°5864¢ Eisenphosphat suspendirt und 24 Stunden 
bei gewOhnlicher Temperatur und 6fterem Umriihren stehen 
gelassen. Das Filtrat zur Trockene abgedampft, in einigen 
Tropfen Salzsaure aufgelést, wurde analysirt. Die Phosphor- 
sdure wurde mittelst Weinsdure und Magnesiamixtur vom Eisen 
getrennt. 
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Ausser den angefitihrten Salzldsungen wurde behufs Ver- 
gleichung im Versuch 8 die Einwirkung von reinem Wasser 
und im Versuch 9 die Einwirkung von mit CO, gesattigtem 
Wasser auf dieselbe Menge Eisenphosphates und bei denselben 
Bedingungen untersucht. Die diesbeziiglichen Resultate finden 
sich in der nachstehenden Tabelle zusammengestellt: 
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rw il 
= Salzlésung | Dauer der Menge ba agpes _ 
& g | in 1000 cm Ein- des Ejisen- me oe | Comets 
Mo) yr a ™ 
~ 3 Wasser wirkung phosphats Mg o P20; Feg03 
z & gewogen 
I. 0°5864 | 0°0066 | 0:0026 
8 reines | 
Wasser II. 0°5864 | 0°0054 | 0°0024 
— | ——— 
I. 0°5864 0° 0062 | 0* 0036 
9 gesittigtes I. 0°5864 | 070051 | 0:0039 
Wasser rr | 
Ill. 0°5864 0* 0060 0°0028 
Ris I. 075864 | 0-0241 0: 0044 
10 | 4g NaHCO, : 
Il. 0°5864 0°0237 0°0040 
5 senile 
e 
+ 5°046 ¢ y I. 0°5864 0° 2971 0°0016 
NayCO3 + Il. 0°5864 | 02942 | 00020 
OI 
sa 2-284 g I. 0°5864 | 0-0222 | 0-026 
~ | (NHy)2CO3 Il. 0°5864 |, 0°0235 | 0-0021 
| - enaek: ' 
6761 ¢ I. 0°5864 | 0-008! 0°0015 
™ NaySO 
NagSO, II. 0°5864 | 0-0091 | 0°0022 
— en sale SS } 
1“ 6°364 ¢ I. 0°5864 0*0062 0°0021 
(NHy)2504 Il. 0°5864 | 0-0061 | 0-0019 
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364 Br. Lachowicz, 
S Salzlésung Dauer Menge care 
oe , i P,O; als Geléstes 
® 5 in 1000 cm | der Ein- | des Eisen- Mi P.O Fe.0 
re 3 Wasser wirkung | phosphates | ~2°2*7 °2h'3 
Z. gewogen 
6-476 ¢ I. 0°5864 | 0°0141 | 0-0016 
" NaC,H,0, I. 0°5864 | 0:0137 | 0-0020 
5°624 ¢ I. 0°5864 0°0056 0: 0020 
6 ” € 
KCl II. 0°5864 0° 0059 0°0025 
4°410 ¢ I. 0°5864 | 070058 | 0:0022 
17 oe e " 
NaCl 2 Il. 0°5864 0+ 0060 0°0020 
n I. 075864 | 0:0048 0°0032 
e()f + 
18 “our ¢ 3 I. 0:5864 | 00054 | 00025 
} NH,Cl ” = ‘ 
Il. 0°5864 0° 0051 0°0022 
" 6-464 g I. 0°5864 | 00045 | 0-0025 i 
fy: NaNO, II. 0°5864 | 0:0051 0+0029 j 
a os a7 7 
— 1-132 ¢ I. 0°5864 | 0:0069 | 0-0035 P, 
| CaH,(COs)y II. 0°5864 | 0°0078 | 0-0034 
woraus sich im Mittel und in Procenten nachstehende Mengen 
der in Lésung gegangenen Phosphorsaure und Eisenoxyds 
berechnen: 
Nr. des Salzlésun Geldéste Geléstes 
Versuches ne P30, 9/6 Fe,0; %/ 
8 reines Wasser 0°65 0°43 >i 
9 mit CO, gesattigt 0°61 0°58 
if 
10 NaHCO, 2°59 0°72 
11 Na, CO, 32°24 0°31 
12 (NH,).CO, 2°46 0*39 
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(Gua salsideung PO, of Fe,0, 9) ) 

13 Na,SO, 0°93 0°31 

14 | (NH,),SO, 0-68 | 0°34 

15 | Na C,H,0, 1-50 0°31 
16 | KCI 0°63 | 0-39 
17 | NaCl 0-65 | 0°85 | 
18 | NH,CI 0-54 | 0-44 | 
| 19 | NaNO, 052 | O46 | 
f | 
201 | CaH,(COs)o | 080 | os | 
| | 








Viel deutlicher treten die Unterschiede in der Einwirkung 
4 mancher Salze bei héherer Temperatur hervor. Ich habe je 
i 0°2254 g desselben Eisenphosphats drei Viertelstunden lang 


einmal mit 80 cm* reinen Wassers und dann mit 6°/, Lésungen 
3 von k,SO,, NH,Cl, NaCl am Riickflusskiihler gekocht. Die in 


Loésung gegangene Phosphorsdure wurde gewogen. Die nach- 
stehende Tabelle gibt die Unterschiede in der Einwirkung obiger 
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Salze an: sg) 
| 1H 
5 | 69/, Salz- | Geléste P.O; | 7 
> Menge des | ae | Dauer 29 
¥ o % Eisen- pia “4 der Ein- para “ : See 
i - a | phosphats : vals wirkung ats Magra | in Procenten | 
4 yan Wasser | gewogen | 
4 | | | | 
21 0°2254 | — | 0°0090 | 2°57 | 
| | | | 
> 22 0°2254 | K,SO, | 3/, Stunden 0°0107 | 3°01 | 
q : ° 
23 0-2254 | NuH,ci | Pei 100 00052 1460 
24 0+2254 NaCl | 0:0067 | 1°90 | 
| | 
, ae 
~ 1 Die Menge des doppelt kohlensauren Calciums steht in keinem Ver- "e Mf 
4 hiltniss zu den Mengen anderer Salze. { } 
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Zuletzt wurde noch die Einwirkung von kohlensaurem 
Ammon auf Eisenphosphat bei Gegenwart von frisch gefalltem 
Eisenhydroxyd untersucht. Das Verhaltniss der beiden letzten 
entsprach der Formel Fe, (PO,), +Fe, (OH),. Der Versuch wurde 
in derselben Weise ausgefiihrt, wie der Versuch Nr. 6. 




















2 Menge des Salzlésungin | Dauer Geléste P,05 
o tisen- 500 cms der Ein- ale 

32 wenon Eisen- ae " on in Pro- | 

a) phos- Wasser wirkung | MgyP,0; | 
i ; oxyds ih. centen 

Z phats . gewogen | 

| | 

6 | 171728 | 0°6123 | reines Wasser | 1 gy nqo| 070243 1°32 | 

| _ | 

25 | 1°1728 | 0°6123 | 1g (NHy),CO, | bei 100°! = 9-0465 2°54 | 

| 




















Einwirkung von Huminsauren. 


Ungeléste Huminsaure! wirkt auf Eisenphosphat bei Gegen 
wart von Wasser nicht ein. ZurLésung derselben wurde doppelt- 
kohlensaures Natron und kohlensaures Ammon angewandt; 
da jedoch dieselben schon allein ziemlich stark auf Ejisen- 
phosphat einwirken, war es angezeigt, zur Bestimmung der 
Einwirkung der ersteren, Versuche mit und ohne Huminsdaure 
auszufthren. 

Im Versuch Nr. 10 wurde die Einwirkung von 4g NaHCO, 
in 1000cm* Wasser auf Eisenphosphat untersucht. Bei denselben 
Bedingungen unter Zusatz von Huminsdure wurde der Versuch 
Nr. 26 ausgeftihrt. In beiden anderen Versuchen, Nr. 27 und 28 
wurde die Einwirkung von 25 Tropfen einer 10°/,igen Lésung 
von kohlensaurem Ammon,’ in 1000cm? Wasser aufgelést, mit 
und ohne Zusatz von 0°431g¢ Huminsdéure untersucht. Die 
nachstehende Tabelle stellt die Resultate zusammen: 





1 Nach Mulder dargestellt (Ann. Ch. 36, 243). 
2 Die kleinste Menge von kohlensaurem Ammon, die zur Lésung von 
0°431 ¢ Huminsdure nothwendig war. 
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woraus Sich im Mittel und in Procenten die in Lésung gegangene 





| la 
rd Salzlésung | Menge Menge Gertete 
$2 | in 1000cm% | des Eisen- |der Humin- P.O, als ; 
a ss Wasser phosphats sdure Mg» P,0, Fe,O3 
7, = gewogen 
I. 0°5864 — 0°0241 0°0044 
” HI. 0:5864 |) — 00237 | 0-0040 
4g NaHCO, |—— i aan 
96 I. 0°5864 0°1724 0°0243 0: 0055 
. II. 0°5864 | 0°1724 | 0°0257 00059 
I. 0°5864 | 0 431 0°0227 0° 0081 
27 95 . 
25 Tropfen | i 9.5864 | 0-431 0-0212 0+ 0083 
| 10°/, Lésung on 
| ens ‘ I. 0°5864 on 0°0190 00029 
28 NH,)oCO. 
DOS | TE 09-5864 _ 0:0182 | 0-002! 
| _ - 
| 








Phosphorsdure und Eisenoxyd berechnen: 





























= ee 

= Gelodste 
| $e Salzlésung menage Ger , 
| Se Huminsdure | , 
| $s P2305 % | Fe,03 %o 
| An | 
‘_——- ———— — = es 
| 10 | \ — 2°59 0°72 
| | NaHCO, ?) 
| 26 | (| 00-1724 2°73 0°97 
a an (| 0-431 2+38 1-39 
| (NHy)2CO3 4) 
| 28 | a _ 2°01 0°42 

| 
Zusammenstellung. 


Wie schon erwadhnt wurde, findet die ungleiche Zusammen- 
setzung der auf verschiedene Weise dargestellten Eisenphosphat- 
praparate ihre Erklarung in der zersetzenden Einwirkung 
des Wassers. Die letztere hangt, ausser von der Temperatur 
von der Menge des Wassers und des 





ausgeschiedenen 
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Eisenhydroxydes ab, welche beide in das Gleichgewicht der 
Einwirkung zu kommen trachten, muss somit als eine Massen- 
wirkung angesehen werden. Dass diese Zersetzung des Eisen- 
phosphates in der angegebenen Richtung immer weiter fort- 
schreitet, beweist der Umstand, dass die Phosphorsaure beim 
Ausspiilen mit Wasser, sogar bei Gegenwart eines Uberschusses 
von freiem Eisenhydroxyd in die Loésung tibergeht, wahrend 
von dem Eisenoxyd kaum Spuren nachzuweisen sind. 

Es war zu erwarten, dass die Anwesenheit der Salze eine 
Anderung in der Einwirkung des Wassers hervorbringen wird. 
Die einen Salze befordern die Zersetzung, die anderen hemmen 
sie sogar, die anderen wiederum wirken lésend ein. Es fallt 
gleich auf, dass die Lésungen von alkalisch reagirenden Salzen 
eine Zersetzung des Eisenphosphates in viel grésserem Grade 
bewirken als das reine Wasser und dass diese zersetzende Ein- 
wirkung mit der alkalischen Natur der betreffenden Salze zu 
wachsen scheint. An diese Salze muss man auch die Sulfate 
der Alkalien anreihen, welche, wenn auch in sehr kleinem Grade, 
dennoch in einer, besonders in der Warme nachweisbarer Menge 
die zersetzende Wirkung des Wassers verstarken. Dass diese 
zersetzende Wirkung des Wassers, welche auf der Ausscheidung 
von Eisenhydroxyd beruht, durch den alkalischen Charakter 
der Salze bewirkt wird, und nicht eine specielle Eigenschaft 
zum Beispiel kohlensaurer Salze ist, beweist am besten die 
Einwirkung von essigsaurem Natron, welchem eine ziemlich 
starke alkalische Restenergie zugeschrieben werden muss. 

Den schlagendsten Beweis ftir die Richtigkeit dieser Er- 
klarung gibt die Einwirkung des Dinatriumphosphates auf 
normales Eisenphosphat. Das Dinatriumphosphat besitzt be- 
kanntlich einen alkalischen Charakter, der sogar so stark auftritt, 
dass das Salz das rothe Lackmuspapier bladut. Wird nun Eisen- 
phosphat mit einer nicht zu verdtinnten Dinatriumphosphat- 
lésung gekocht, so bemerkt man schon nach einigen Minuten 
das Braunwerden des ersteren, welches theilweise und in der 
Art zersetzt wird, dass das Product relativ viel weniger Phosphor- 
sdure enthialt als der urspriingliche KOrper. 

O°2254 ¢ des im Versuch Nr. 2 beschriebenen Eisen- 
phosphates eine Stunde lang mit 80cm’ einer 2°/, igen wdasserigen 
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Lésung von Na, HPO, gekocht, gaben ein Product, welches, mit 
Wasser dreimal rasch ausgewaschen, analysirt wurde. 


0°0717g schwach geglihter Substanz gaben 0:0441 Mg, P,O, 
und 0°0411 Fe, O,. 


In 100 Theilen: 


Urspringliche 
Zusammensetzung 
PO, ...... 52°57 60°37 
, ere 40°02 39°O1 


Das Filtrat von dem Einwirkungsproduct enthielt nur 
minimale Spuren von dem Eisen. 

Dieselbe Menge des Eisenphosphates mit reinem Wasser 
eine Stunde lang gekocht, gab ein Filtrat, in welchem nur 3°41°/, 
PO, gefunden wurde. 

Eine andere Probe von Eisenphosphat wurde mit 5°/, iger 
Losung von Na,HPO, zwei Stunden lang gekocht und das 
Product mittelst Aufschlammung mit heissem Wasser fiinfmal 
gewaschen. 


0:0379g¢ der schwach gegltihten Substanz gaben 0°0255¢ FeO, 
oder 


in 100 Theilen: 


wahrend der héchste Procentgehalt an Eisen, welcher durch 
zehnmaliges Auswaschen mit heissem Wasser erreicht wurde 
(Versuch Nr. 4), 42°61°/, betragen hat. 

Je starker alkalisch der Koérper ist, welcher auf Ejisen- 
phosphat einwirkt, desto mehr Phosphorsaure wird demselben 
entzogen. Es erklart sich dadurch die stark zersetzende Ein- 
wirkung der Kalilauge, des Ammoniaks, sogar des Calcium- 
hydroxydes, welches letztere, in einer seiner alkalischen Energie 
entsprechenden Menge zugesetzt, die ganze Phosphorsdure 
dem Eisenphosphat entzieht. 

Was andere Salze, wie zum Beispiel Chloride der Alkalien, 
anbelangt, so lasst sich nicht mit Bestimmtheit sagen, ob und 
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in welcher Richtung ihre Einwirkung erfolgt. Die Unterschiede 
in den Versuchszahlen liegen in den Grenzen der Versuchsfehler. 
Die Resultate der Einwirkung bei héherer Temperatur erlauben 
anzunehmen, dass die Chloride der Alkalien die zersetzende 
Wirkung des Wassers unterdrticken undes ist vielleicht méglich, 
dass diese Salze, ihrem schwach sauren Charakter entsprechend 
mehr lésend auf das Eisenphosphat einwirken. Die Begriindung 
dessen k6nnen wir in dem Verhalten des Eisenchlorides finden. 
Wie bekannt list dieses saure Chlorid das Eisenphosphat in 
ziemlich grosser Menge auf, indem es im Gegensatz zum Dina- 
triumphosphat dem Eisenphosphat das Eisenoxyd entzieht. 

In Betreff der Huminsauren hat es sich herausgestellt, dass 
dieselben lOsend auf das Eisenphosphat einwirken; dass jedoch 
der gréssere Theil der Phosphorsaure, die in Lésung geht, durch 
die zersetzende Wirkung des Losungsmittels ausgeschieden wird. 





Fasst man die erhaltenen Resultate zusammen, so liasst 
sich manche Frage mit einiger Bestimmtheit beantworten. Die 
wichtigste, aus praktischer Ruicksicht, ware die Frage, ob sich 
die Phosphorsdure in einem an Eisenoxyd reichen Boden als 
Nahrstoff fiir die Pflanzen verwerthen lasst und ob wir in dem 
sauren Wurzelsecret der Pflanzen den einzigen Factor einer 
Nutzbarmachung der an Eisen gebundenen Phosphorsdéure 
suchen miussen. 
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Uber den mikroskopischen Nachweis der 

Kohle in ihren verschiedenen Formen und 

tiber die Ubereinstimmung des Lungen- 
pigments mit der Russkohle 


Von 


J. Wiesner. 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Marz 1892.) 


Bei mikroskopischen Studien war ich Ofters vor die Frage 
gestellt, ob eine zur Untersuchung vorliegende teinkornige 
schwarze, ihrer geringen Menge halber keiner anderen Prifung 
zugingliche Substanz Kohle sei oder ein anderer, der Kohle 
bloss in den dusseren Eigenschaften gleichender Korper. 

Diese Frage ist schon deshalb nicht so leicht zu beant- 
worten, weil unter Kohle doch sehr verschiedene Korper zu 
verstehen sind, die nur das Gemeinschaftliche haben, zum 
erossten Theile aus Kohlenstoff zu bestehen und auch in fein 
vertheilter Form eine dunkle bis schwarze Farbe zu besitzen. 

Diese KoOrper sind: Russ, Holzkohle, Braunkohle, Stein- 
kohle, Anthracit und Graphit.!. Da diese Korper einen sehr 
verschiedenen, man kann wohl sagen specifisch verschiedenen 
Charakter an sich tragen, so wird man bei Beantwortung der 
oben gestellten Frage so viel als méglich auch auf die Form, in 
welcher der Kohlenstoff vorliegt, einzugehen haben. 

Ks liegen nun allerdings einige mikroskopische Unter- 
suchungen von Mineralkohlen vor, ferner zahlreiche Daten Uber 
die physikalischen und chemischen Eigenschaften der anderen 

1 Auf thierische Kohle (Knochenkohle, blutkohle u. dgl.) habe ich keine 


Riicksicht genommen. 
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Kohlenarten. Allein alle diese Daten reichten nicht aus, um die 
mir vorgelegenen Fragen genau zu beantworten, weshalb ich 
selbst den Weg suchen musste, um zu dem vorgesteckten 
Ziele zu gelangen. Speciell die in der Literatur anzutreffenden 
mikroskopischen Untersuchungen tuber mineralische Wohlen, 
auf welche ich in den nachfolgenden Zeilen mehrmals noch 
zuruckzukommen haben werde, stellen sich eine andere Auf- 
gabe als diejenige ist, welche hier gelOst werden soll; sie dienen 
namlich theils palaontologischen, theils petrographischen 
Zwecken. 

In der Absicht, Jenen niitzlich zu sein, welche sich mit den 
bezeichneten Fragen zu beschaftigen haben, zum Beispiel bei 
der mikroskopischen Analyse des atmospharischen Staubes, bet 
Unterscheidung von Schriftzeichen u. s. w., will ich meine 
zur Losung derselben gesammelten Erfahrungen zusammen- 
stellen. 

Bei dieser Gelegenheit theile ich neben den unmittelbar auf 
das in Rede stehende Problem bezugnehmenden Ergebnissen 
ucd neben meinen Erfahrungen tuber die wahre Natur des 
schwarzen, in der menschlichen Lunge vorkommenden Pig- 
mentes auch einige Thatsachen mit, welche tuber die schon 
priicisirte Fragestellung hinausreichen, niémlich einige bisher 
Wenig oder gar nicht beachtete Eigenschaften der verschiedenen 
Mineralkohlen kennen lehren, mdodglicherweise aber auch 
geeignet sein durften, die Beziehungen derselben aus neuen 
Gesichtspunkten zu beleuchten, und ihrer wahren Natur etwas 
niher treten zu konnen. 

Gelegentlich meiner Untersuchungen der Schriftzeichen 
auf Papyrus, Mumienbinden und den dltesten bekannten 
Papieren! handelte es sich um moglichst genaue Feststellung 
der Qualitaét jener Tinten, mit welchen diese Schriftzige herge- 
stellt worden waren. Der Nachweis der aus gerbsaurem Eisen 
(Gallipfeltinte u. dgl.) bereiteten Tinte und der Sepia machte 
keine Schwierigkeiten; hingegen war es nicht so leicht, Mittel zu 

1! Pie mikroskopische Untersuchung des Papiers mit besonderer Berick- 
sichtigung der altesten orientalischen und europaischen Papiere.Separat-Abdruck 
aus dem II. und III. Bd. der » Mittheilungen aus der Sammlung der Papyrus Erz- 


herzog Rainer«. (Staatsdruckerei 1887.) 
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finden, um eine aus Russ (iberhaupt aus fein vertheilter Kohle) 
bereitete, etwa der Tusche vergleichbare Tinte zu constatiren. 
Denn die minutidse, zur Untersuchung vorgelegene Substanz- 
menge schloss die Anwendung der gewohnlichen chemischen 
Methoden aus, morphologische Kennzeichen boten sich nicht 
dar, und zur Auffindung mikrochemischer Untersuchungsmittel 
war wenig Hoffnung vorhanden. 

Nach langerem Suchen ergab sich in eingm von mir schon 
seit vielen Jahren angewendeten Reagens ein gutes Unter- 
scheidungsmittel. Es ist dies im Wesentlichen ein Gemenge 
von Chromséure und Schwefelséure.' Im Grunde kommt es 
bei dieser Mischung darauf an, dass stark concentrirte Chrom- 
siiure mit einer Sadure gemengt ist, welche mit Chromoxyd 
lOsliche Salze bildet. Eine Mischung von Chromsiure mit so viel 
Schwefelsdure, als erforderlich ist, um das bei der Reduction 
der Chromsédure enstandene Chromoxyd in Loésung zu 
erhalten, steigert die Verwendbarkeit des Reagens am meisten. 
Aber man kann ein ftir unsere Zwecke vollkommen = aus- 
reichendes Reagens aut viel einfachere und bequemere 
Weise erhalten, wenn man namlich eine kalt geséttigte L6sung 
von doppelt chromsaurem Wali mit Uberscniissiger Schwefel- 
siiure behandelt und nur so viel Wasser zusetzt, als erforderlich 
ist, um die sich ausscheidende Chromsdaure in LOsung zu tiber- 
fiihren. Natiirlich wird ein solches Reagens am besten ausge- 
niitzt werden kOnnen, wenn es Uber die zur Zerlegung des 
Bichromats erforderliche Schwefelséuremenge noch so viel an 
dieser Sdure enthalt, als zur Loslichmachung des ganzen aus 
der Chromsdaure entstandenen Chromoxyds nothwendig ist. Aber 


1 Ich habe uber die Anwendung der Chromsiaure zu pflanzenanatomischen 
Zwecken zuerst in der Abhandlung tiber die Zerst6rung des Holzes an der 
Atmosphare (diese Sitzungsberichte Bd. 49 v. J. 1864) und spiater (Wiesner, 
Technische Mikroskopie, Wien 1867) itiber die Darstellung dieses Reagens 
berichtet. Zu histologischen Zwecken ist haufig die im Texte angetiihrte 
Losung zu concentrirt, zum Beispiel zur Hervorrufung der Schichtung in den 
StiirkekGrnchen des Weizens. Die von Leitgeb viel spiiter (1881) zu_ histo- 
logischen Zwecken in Vorschlag gebrachte »Chromschwefelsdéure« ist im 
Wesentlichen mit meinem Reagens identisch. (Leitgeb, Bau und Entwicklung 
der Sporenhidute. Graz 1881.) 
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erfahrungsgemiiss schadet ein weiterer Uberschuss an Schwefel- 
siure nicht, wie auch das nebenbei auftretende Kalium- 
bisulfat bei der Reaction keinerlei St6rung hervorruft.! 

Mit diesem Reagens habe ich im Laufe der Jahre wohl 
‘Tausende von histologischen Objecten, zumeist pflanzliche, 
aber auch thierische untersucht. Ich habe keine Pflanzen- oder 
Thierzelle beobachtet, welche der Wirkung der Chromsiure 
widerstanden hatte. Bis auf gewisse Mineralbestandtheile (Kiesel- 
skelette der Zellhaute u. dgl.) wurden nach kurzerer oder langerer 
Zeit alle festen organischen Substanzen, welche an dem Aufbaue 
der Gewebe Antheil nehmen, durch Oxydation zerstort, und 
zwar schon bei gewohnlicher Temperatur. Selbstversténdlich 
verfallen nicht alle organischen Substanzen der Pflanzengewebe 


in gleichem Masse der Chromsiurewirkung. Eben darauf 


beruht die Eignung derselben zu histologischen Zwecken, 
namentlich zur Isolirung von Zellen, Hervorrufung von 
Schichten, ete. 

Es lésen sich Uinfolge der Oxydation) aber auch nicht alle 
organischen Substanzen in Chromsidure auf. Namentlich hoch- 
oxydirte Substanzen machen eine Ausnahme. Es ist ja bekannt, 
dass zu gewissen Oxydationen ein Gemenge von Chromsiure 
und Eisessig genommen wird. Auf solche Substanzen kommt es 
aber bei meinen Untersuchungen gar nicht an, sondern auf 
KoOrper, die im Aussehen mit der Kohle leicht verwechselt 
werden koénnen, namentlich auf die Melanine, welche, wie ich 
zeigen werde, der Chromsaurewirkung  baldigst verfallen, 
wahrend reiner Kohlenstoff innerhalb langerer Zeitrdume keine 
auffallige Veranderung durch dieses Oxydationsmittel erkennen 


1 Bei meinen histologischen Untersuchungen habe ich mich vielfach 
uberzeugt, dass das Gemisch von Chromséure und Schwefelséure die organi- 
schen Substanzen der Pflanzen- und Thiergewebe viel vollstaindiger ldést, 
als chemisch reine, selbst sehr concentrirt angewendete Chromsiure, was 
sich namentlich bei der Zerlegung der Pflanzengewebe in die Elementar- 
bestandtheile zeigt (Wiesner, Techn. Mikroskopie, S. 38). Dass die neben 
der Chromsaéure anwesende Schwefelséiure die Oxydation beschleunigt, ist 
den Chemikern bekannt, wie ich der organischen Chemie von Beilstein (Bd. I, 
1881, S. 59) entnehme, woselbst auch die Chromsiaure als ein Oxydations- 
mittel von allgemeinster Anwendbarkeit bezeichnet wird. 
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lisst. Inwieweit Chromsdéure dennoch befahigt ist, auch den 
Kohlenstoff (und zwar sowohl den amorphen als den Graphit) 
aufzulésen, wird weiter unten erOrtert werden. 

Wenn ich in der Folge von Chromsdéure spreche, so ist 
damit immer das eben geschilderte Gemenge von Kalium- 
bichromat mit tiberschtissiger Schwefelsdure zu verstehen. 

Ich habe mich schon vor Jahren davon tUberzeugt, dass 
Russ durch Chromsdéure nur zum Theile angegriffen wird; es 
werden néimlich die in Russ vorhandenen feinen Kohlentheilchen, 
von denen spater noch naher gesprochen werden soll,soweit sich 
dies wen‘gstens durch das Mikroskop beurtheilen liisst, innerhalb 
mehrerer Tage,Wochen, ja, unter Umstanden innerhalb mehrerer 
Monate nicht merklich verdandert, wahrend die begleitenden 
6bligen und theerartigen Substanzen in Losung tbergehen. Nach 
lange anwihrender Einwirkung fand ich die Russtheilchen 
unverdndert in der Fluissigkeit suspendirt. Dieses Verhalten hat 
mir seinerzeit ein Mittel an die Hand gegeben, aus Russ bereitete 
Tinte noch an den Schriftzigen nachzuweisen. Wird ein Stiick 
des mit einem Schriftzuge versehenen Beschreibstoffes aus 
diesem herausgeschnitten uad auf einem Platinblech mit Chrom- 
siure behandelt, so bleibt nach einiger Zeit bloss der Schriftzug 
zuriick, wahrend die Papier- oder Gewebsmasse_ vollstindig 
zerstOrt wurde. Entfernt man mit Filterpapier die Fliissigkeit 
und erhitzt man das Platinblech, so verbrennt die zurtickge- 
bliebene Substanz unter Hinterlassung von etwas Asche. Aus 
diesem Verhalten schloss ich auf die Anwesenheit von Kohle 
(Russ) in den zu priffenden Schriftzeichen. Denn da die 
fragliche Substanz verbrennlich ist, alle organischen Ver- 
bindungen, mit Ausnahme gewisser hochoxydirter, die hier 
nicht weiter in Betracht kommen, aber durch Chromsidure zer- 
st6rt werden, so kann wohl nicht daran gezweifelt werden, dass 
diese schwarze verbrennliche Substanz im Wesentlichen 
Kohlenstoff ist, wie durch spater folgende Thatsachen noch 
bestimmter gezeigt werden wird. 

Mit Zuhilfenahme der Chromsdure lasst sich Braunkohle 
(Lignit) und Steinkohle sicher von Holzkohle, Russ und Graphit 
unterscheiden, was namentlich in dem Falle, als diese Korper 
in Pulverform oder Uberhaupt in minutidser Menge vorliegen, 
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376 J. Wiesner, 


manchmal von Werth sein diirfte. Einige chemische, physi- 
kalische und morphologische Besonderheitenk6nnen noch weiter 
herangezogen werden, um die einzelnen der genannten Korper, 
soweit sie iberhaupt unterscheidbar sind, auseinanderzuhalten. 

Um eine mdédglichst sichere Basis fiir den Nachweis der 
einzelnen Kohlenarten zu gewinnen, dtirfte es zweckmiassig 
sein, das mikroskopische und mikrochemische Verhalten des 
chemisch reinen Kohlenstoffes kennen zu lernen. 


I. Mikroskopische Untersuchung der wichtigsten Kohlenarten. 
1. Amorpher Kohlenstoff. 


Zu meinen ersten Versuchen, die mikroskopischen und 
mikrochemischen Kennzeichen des (amorphen) Kohlenstoffes 
auch bei mikroskopischer Priifung 





festzustellen, diente eine 
vollig schwarz erscheinende — Holzkohle, die nach Durch- 
glihen bei Luftabschluss mit Salzsaure gewaschen, hierauf in 
Wasser ausgekocht und schliesslich so lange in Chromséure- 
gemisch bei gewOhnlicher Temperatur belassen wurde, bis nach 
mehrtagiger Einwirkung keine merkliche Veranderung in der 
Farbe der Zusatzfltissigkeit sich zu erkennen gab.' Nach sorg- 
faltigstem Auswaschen mit Wasser in die Form eines feinen 





1 Die Farbenanderung des Reagens ist ein gutes Mittel, um eine von 
demselben ausgehende beginnende Oxydation, welche sich sonst wegen der 
geringtigigen Menge der oxydirten, beziehungsweise reducirten Substanzen 
nicht nachweisen ladsst, zu constatiren. 

Das Reagens hat in frisch bereitetem Zustande eine charakteristische rothe, 
etwas ins Gelbe ziehende Farbe. Nach langerem Gebrauche wird sie braun, in 
Folge Eindringens von atmospharischem Staub, durch welchen organische, 
rasch der Oxydation verfallende Substanzen in die Flussigkeit gerathen. 

Giesst man in zwei Eprouvetten je einige Cubikcentimeter des frisch 
bereiteten Reagens und figt einer der Eprouvetten einen nicht gefarbten 
organischen, leicht oxydirbaren K6rper bei, zum Beispiel ein Fragment eines 
Fichtenholzspanes oder Stiirke, so schligt die Farbe des Reagens, wie der 
Vergleich mit dem unverinderten Reagens lehrt, in wenigen Augenblicken in 
Hyacinthroth (genauer gesagt in die Farbe des rothen Bernsteins) tiber, als- 
bald geht die Farbe in Braun, und wenn genug oxydirbare Substanz vorhanden 
ist, auch rasch in Griin tber. Der Umschlag der Farbe in Hyacinthroth ist 


ein sicheres Anzeichen, dass das Reagens bereits eine oxydirende Wirkung 


ausgeubt hat. 
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Pulvers gebracht, erschienen die kleinsten Fragmente solcher 
Kohle undurchsichtig, schwarz und liessen, selbst monate- 
lang in Chromsaure unter Deckglas liegend, keine Verainderung 
erkennen. Die kleinsten Theilchen schienen sich voOllig er- 
halten zu haben. Morphologisch less sich an denselben gar 
keine Verdinderung nachweisen. Allein es muss doch ein 
kleiner Substanzverlust eingetreten sein, da nach so lange 
andauernder Einwirkung die Chromsiiure eine ins Griinliche 
ziehende Farbe angenommen hatte.! 

Ein ganz ihnliches Verhalten bot Kohlenstoff dar, den 
ich aus Russ in der Weise darstellte, dass ich nach Durch- 
glihen bei Luftabschluss so lange Chromsdaure auf denselben 
einwirken liess, bis sich innerhalb einiger Tage in der anfangs 
haufig gewechselten Zusatzfllissigkeit keine Farbenanderung 
einstellte. Vor Zusatz frischer Chromséure wurde die Russ- 
masse jedesmal gut mit destillirtem Wasser gewaschen. Anfangs 
Sedimentirte der Russ nicht, nach mehrmaliger Erneverung 
der Chromsaure bildete er aber einen Absatz, Uber welchem 
die wenigstens anscheinend keine Wirkung austibende Chrom- 
siure als klare Fluissigkeit stand. 

Nach wochenlanger, unter Mikroskop erfolgeter Einwirkung 
der Chromsaéure schienen die Russtheilchen sich nicht zu 
andern, wohl aber ging die Farbung der Fluissigkeit in ein 
mit einem Stich ins Griine versehenes Braun Uber. 

Schliesslich verschwanden aber die Russtheilchen doch 
im Reagens, woraus also hervorgeht, dass die schwarzen Russ- 
theilchen der Chromsdure gegentiber allerdings ausserordentlich 
resistent sind, aber endlich doch schon bei gewohnlicher 
Temperatur ihrer oxydirenden Wirkung verfallen. 

Ob chemisch reiner amorpher Kohlenstoff durch kaltes 
Chromsauregemisch oxydirt wird, oder sich diesem Reagens 
gegenuber vollig indifferent verhalt, kann ich nicht entschei- 
den, da die von mir verwendete Substanz wahrscheinlich nicht 
absolut chemisch rein war. Es ist indes die Entscheidung dieser 
Frage fiir den Gang meiner Untersuchung gleichgiltig. Doch 





1 Die betreffenden mikroskopischen Praparate wurden, um Tiéiuschungen 


in Folge von Zutritt organischer Staubbestandtheile zu vermeiden, auf das 


sorgfaltigste vor Zutritt atmospharischen Staubes geschiitzt. 
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moéchte ich nicht unerwdhnt lassen, dass der von mir aus Russ 
und Schwarzkohle dargestellte Kohlenstoff sich der Chromsaure 
gegenuber ziemlich gleich und hochst widerstandsfahig verhielt, 
indem sich erst nach Ablauf von 10 bis 12 Tagen eine Farben- 
anderung in der Chromséure bemerkbar machte. 

Der aus dem Russ dargestellte Kohlenstoff bildet_ tief- 
schwarze Brocken, welche unter Deckglas in Wasser sich 
wohl vertheilen, aber doch reichlich Korner enthalten, die 
aus feinen Partikelchen zusammengesetzt sind. Auf Zusatz 
von Chromsaéure bekommt man dasselbe Bild, wie wenn man 
dieses Reagens auf aus der Atmosphare niedergefallenen Russ 
einwirken lasst: die schwarze Masse zerfallt in ausserordent- 
lich kleine undurchsichtige schwarze Kérperchen, welche selbst 
bei starken VergrOsserungen einer genauen Messung nicht 
mehr zuganglich sind. 

Dieser amorphe Kohlenstoff verhielt sich unter Mikroskop 
bei weiterer Einwirkung so wie die Russtheilchen, woraus 
sich ergibt, dass die schwarzen Partikelchen des Russ 
wohl als Theilchen von amorphem Kohlenstoff betrachtet 
werden kénnen. Zur exacten Feststellung der Identitaét beider 
Substanzen fehlte es mir leider an chemisch reinem amorphen 
Kohlenstoff. | 

Der amorphe Kohlenstoff ist also, selbst im Zustande 
sehr feiner Vertheilung, ein vollkommen undurchsichtiger, 
schwarzer Korper. 

Diese Thatsache ist fir die spater folgenden Unter- 
suchungen von Wichtigkeit. Es ist aber auch aus einem anderen 
Grunde nothwendig, dieses Charakteristikon des amorphen 
Kohlenstoffes naher zu beleuchten. Denn es findet sich nicht 
selten die Angabe vor, dass fein vertheilter (amorpher) Kohlen- 
stoff im Mikroskope durchsichtig sei. Diese in der Literatur 
auch in neuerer Zeit noch manchmal auftauchende Angabe ist 
zweitellos auf eine Stelle in H. Schacht’s bekannter Anatomie 
und Physiologie der Pflanzen! zuriickzufiihren, derzufolge die 
Kohle des reinen Zellstoffes der Pflanzengewebe unter dem 
Mikroskope gleich dem Diamant durchsichtig sein soll, nach 


1 Berlin 1856. Bd. I, S. 13. 
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Beobachtungen, welche Franz Schulze angestellt hat. Die 
aphoristische Kurze dieser Angabe hat zu sehr unrichtigen 
Vorstellungen tuber das optische Verhalten des amorphen 
Kohlenstoffes Veranlassung gegeben, wiihrend die Original- 
abhandlung den Leser heute wohl bald dahinfiihrt, den damals 
untergelaufenen Irrthum zu berichtigen.! 

In Bezug auf Farbe und Undurchsichtigkeit des amorphen 
Kohlenstoffes médchte ich noch eine kleine Bemerkung ein- 
schalten, weniger um die Méglichkeit zuzugeben, dass in einer 
ausserordentlich feinen Vertheilung auch der amorphe Kohlen- 
stoff, etwa den Metallen vergleichbar, durchscheinend sein kénne, 





1 Franz Schulze (weil. Prof. in Rostock), der auch in der botanischen 
Literatur, namentlich durch das auch jetzt noch angewendete, nach ihm 
benannte Macerationsverfahren bekannt ist, hat bei der Gothaer Naturforscher- 
versammlung am 20. Sept. 1851 (Tagblatt der Nat.-Vers. Gotha, 1851, 
Bd. XXVIII, S. 13 und 14) mitgetheilt, dass aus dem Gewebe des Zucker- 
rohres, nach Entfernung der kieselreichen Oberhaut, durch Maceration mit 
einem Gemisch von chlorsaurem Kali und Salpetersiiure, ein aus chemisch 
reiner Cellulose bestehendes Haufwerk von Zellen (Zellhaéuten) zuriickbleibt, 
welche letzteren eine zum Theile durchsichtige, zum Theile durchscheinende 
oder auch dunkle Kohle liefern. An den diinnen Stellen der Zellhaut war die 
Durchsichtigkeit der Kohle am deutlichsten zu bemerken. — Dieses Verhalten 
der gegliihten Zellwande lasst eine zweifache Erklarung zu. Entweder war die 
Verkohlung der Schulze’schen Priparate eine unvollkommene, dann mussten 
die in Folge der Erhitzung gebraunten Zellhaute an den verdiinnten Stellen 
durchscheinend erscheinen und es konnten diese verdiinnten Stellen sogar den 
Eindruck der Farblosigkeit hervorrufen; oder die Verkohlung schritt bis zu 
partieller Veraschung vor, und dann hat Schulze die stellenweise gebildeten 
farblosen Mineralskelette der Zellen gesehen, welche er als durchsichtigen 
Kohlenstoff deutete. — Ich habe mich davon uberzeugt, dass sowohl vor als 
nach der Maceration die Gewebe des Zuckerrohres (abgesehen von der Ober- 
haut) sehr leicht veraschen und eine reine Kohle aus diesem Materiale nur bei 
Luftabschluss zu erzielen war, eine Vorsicht, die Schulze kaum beobachtet 
hat, weil er sie sonst in seiner Mittheilung angegeben hitte. Betrachtet man 
nun die ohne besondere Vorsicht dargestellte Kohle des Zuckerrohrgewebes 
unter Mikroskop, so sieht man alle fibrosen Elemente in ihrer Form wohl- 
erhalten, wahrend die parenchymatischen formlos geworden sind. Die fibrosen 
Elemente sind nur zum Theile verkohlt und in Folge dessen dunkel gefarbt, 
zum Theile hell und durchsichtig. Diese durchsichtigen Partien sind die voll- 
stiindig verbrannten Theile der Zellhdiute, es sind die Kieselskelette der 
betreffenden Zellmembrantheile. Diese unvollkommenen Kieselskelette waren es 
wohl, welche den genannten verdienten Forscher irre geleitet haben. 
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als um auf einige Thatsachen aufmerksam zu machen, welche 


bei der mikroskopischen Priifung der Kohle dem Beobachter 
o 


entgegentreten konnen. 

Der allerfeinste Hauch von auf einer Glasplatte sich 
sammelndem Russ erscheint bekanntlich durchscheinend und 
man kénnte glauben, dass die Kohlentheilchen thatsachlich in 
Folge ihrer Kleinheit durchscheinend waren. Aber wenn man 
diese Russschichte unter Mikroskop betrachtet, so erscheint 
Sie aus ausserordentlich kleinen Pinktchen zusammengesetzt, 
welche selbst bei den staérksten Vergrésserungen nicht deutlich 
unterscheidbar sind. 

Erst bei etwas weiter vorgeschrittener Berussung der Platte 
— wenn die Russschichte aber noch immer sehr deutlich durch- 
scheinend ist — sieht man, dass letztere aus sehr kleinen 
undurchsichtigen, vollig schwarzen, und aus mehr oder minder 
reichlich vorhandenen farblosen oder gelben Gebilden (Trépf- 
chen) besteht, iber welche ich spater bei naherer Betrachtung 
des Russes noch genaueres mittheilen werde. Jedenfalls diirfen 
diese hellen K6rperchen nicht fiir etwa in Folge threr Klein- 
heit durchsichtige Kohlentheilchen gehalten werden. Thatsach- 
lich sind sie oft viel grésser, als die neben ihnen lagernden 
Kohlentheilchen und dabei durchsichtig, wahrend die eigent- 
lichen Kohlenpartikelchen ausgesprochen schwarz sind. 

Wenn die Theilchen des reinen amorphen Kohlenstoffes, 
oder die feinen Russtheilchen lange Zeit der Chromsdurewir- 
kung ausgesetzt werden, so verschwinden sie, wie schon 
angegeben wurde. Dagegen erscheinen sie kurz _ vorher, 
selbst mit den starksten Vergrosserungen betrachtet, 
von ausserordentlicher, fast punktférmiger Kleinheit, 
und in diesem Zustande habe ich oftmals den Eindruck erhalten 
als waren Sie nicht schwarz, sondern braun. Aber selbst wenn 





Wie dem auch sei: Es verhilt sich die Kohle des ,reinen Zellstoffes“ 
nicht anders, als die Kohle irgend welchen organischen Korpers. Selbst die 
kleinsten Theilchen sind vollkommen undurchsichtig und schwarz. Ich habe 
mit Vorsicht aus den inneren macerirten Geweben des Zuckerrohres Kohle 
dargestellt, desgleichen aus Cellulose, die von anderen Pflanzen herriihrte, und 
habe selbst die kleinsten Theilchen desselben stets undurchsichtig und vdllig 


schwarz gesehen. 
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ich ganz richtig beobachtet habe, wenn diese punktfOrmigen 
Partikelchen nicht undurchsichtig und schwarz, sondern durch- 
scheinend und braun sein sollten, so liesse die Erscheinung 
doch noch eine zweifache Erklérung zu: entweder ist bei so 
feinerVertheilung die Kohle nicht schwarz und undurchsichtig, 
sondern braun und durchscheinend; oder aber, es ist in Folge 
der Oxydation vor der Aufldsung aus dem Kohlenstoff eine 
braun gefarbte durchscheinende Verbindung hervorgegangen. 


2. Russ. 


Betrachtet man eine nicht allzu diinne, aber noch deutlich 
durchscheinende rauchbraune Russschichte, welche sich auf 
einer uber eine stark russende Flamme gehaltenen Glasplatte 
niedergeschlagen hat, unter dem Mikroskop bei starker Ver- 
grosserung, so erkennt man deutlich zweierlei Substanzen: 
feine, schwarze, also vollkommen undurchsichtige KGrperchen, 
und durchsichtige rundliche, farblose oder wenig gelblich oder 
braunlich gefarbte Gebilde, welche stellenweise getrennt neben- 
einander liegen, stellenweise aber mehr oder minder vollstiindig 
miteinander verflossen sind, die also einer oder mehreren 
flissigen oder halbfliussigen Substanzen von Olartigem oder 
theerartigem Charakter angehdren. Bettet man diese Russ- 
schichte in Dammarlack oder in Cedernoél ein, so verschwinden 
die fliissigen oder halbfliissigen Substanzen entweder voll- 
standig, oder werden sehr undeutlich, wahrend die schwarzen 
Korperchen mit grésster Schirfe hervortreten. Diese Partikelchen 
sind wahrscheinlich kugelfOrmig, aber sie sind so klein, dass 
sich ihre Form nicht genauer ermitteln lasst. Selbst mit der 


' ae t : 
homogenen Immersionslinse von Zeiss | 1o"}P- 1:20) betrachtet, 
\io / 


erscheinen sie allerdings scharf und vollig undurchsichtig, aber 
beinahe nur von punktfOrmiger Grésse. Verschiebt man das 
Deckglas unter Anwendung von schwachem Drucke, so ver- 
einigen sich die Kérnchen zu dendritischen Aggregaten. 

Der sich aus der Atmosphare niederschlagende Russ bietet 
begreiflicherweise ein anderes Bild dar. Es fehlen selbstver- 
Standlich die fliissigen Theile. Er besteht aus sehr verschieden 
gestalteten festen Kérperchen: kleinen homogen erscheinenden 
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Russtheilchen, dendritischen Aggregaten  derartiger Russ- 
theilchen, schwarzen und braunen Brocken, von meist unregel- 
miissiger, seltener rundlicher Gestalt. Die schwarzen Brocken 
bestehen aus schwarzen Russkérnchen, die untereinander 
wohl mehr oder minder gebunden sind, man erkennt aber auch 
mit den stirksten VergrOsserungen keine Bindesubstanz. Die 
braunen Brocken sind compacter und bestehen aus einer 
braunen Grundsubstanz, in welcher die feinen schwarzen Russ- 
kOrnchen eingebettet sind. Die feste Bindesubstanz geht 
offenbar aus den fllussigen Antheilen des frischen Russes hervor. 

Bettet man diesen niedergeschlagenen Russ in Cedernol 
ein, so zerfallen die grosseren Brocken nach und nach in 
kleine rundliche schwarze Ballen und lésen sich endlich in 
zahllose, ausserordentlich kleine schwarze Kérnchen auf, welche 
mit den oben genannten schwarzen Korperchen offenbar identi- 
ficirt werden miissen. In Weingeist vertheilt, zerfallen die 
grossen Klumpen in kleinere, ohne sich jedoch in die feinsten 
schwarzen Russpartikelchen zu zertheilen. 

Behandelt man auf der Glasplatte direct erzeugten oder aus 


der Atmosphire niedergeschlagenen Russ auf dem Objecttrager 


mit Chromsaure, so wahrt es einige Zeit, ehe sich die Theilchen 
in der Fliissigkeit vertheilen; nach und nach erfolgt aber die 
Vertheilung, es wird die dlige oder harzige Masse ganz gelost 
und es schwimmen die kleinen, mehrfach genannten Russ- 
partikelchen in der Fliissigkeit. Diese schwarzen punktformigen 
Theilchen verhalten sich, der Chromséure gegentiber, Tage 
hindurch v6llig passiv. Nach wochenlanger Einwirkung des 
Reagens sind sie noch immer zu finden, scheinen aber noch 
kleiner geworden zu sein. Es lasst sich aber unter Mikroskop 
nicht entscheiden, ob eine partielle L6sung oder ein weiterer 
Zertall derselben eingetreten ist. 

Schliesslich, nach mehreren Wochen oder Monaten, ver- 
schwinden sie génzlich. Diese Theilchen verhalten sich genau 
so wie amorpher lKohlenstoff. Sie sind in Chromsdaure an- 
scheinend ganz unloslich, in der That aber nur ausserordentlich 


schwer léslich. 
Frisch niederfallender Russ, wie solcher sich in der Nahe 
einer Terpentinolflamme niederschlagt, enthalt noch viele 


a 
a 




















Mikroskopischer Nachweis der Kohle. O85 


flissige Theilchen, denn schon bei der Berithrung mit einem 
festen KO6rper legt er sich als eine fast breiartige Masse an 
denselben. 

Eine russende Olflamme gibt schon einen consistenteren 
(trischen) Russ, und noch consistenter ist der Russ, den russig 
brennendes Holz niederfallen lisst. Durch diese Verschieden- 
artigkeit in der Mengung der festen und fliissigen Theile 
des frischen Russes und durch die Qualitat der fliissigen Beglcit- 
stoffe der Kohlentheilchen erkléren sich wohl manche Ver- 
schiedenheiten des trockenen atmosphirischen Russes. 

Dass der aus der Atmosphiare niedergeschlagene Russ 
ausser den Kohlentheilchen und der Bindesubstanz noch andere 
in der Luft suspendirte K6rperchen enthiilt, wohl auch minutibse 
Mengen aus dem Erzeugungsmateriale herriihrende Substanzen 
in sich aufgenommen hat, ist wohl schon von vornherein als 
Wahrscheinlich anzusehen. Zahlreiche mikroskopische Unter- 
suchungen von in Wien niedergefallenem Russ haben diese 
Voraussetzung bestatigt. So fand ich, dass fast immer cine 
Spur von Ejisenin einer nicht weiter constatirbaren Verbindung 
im Russ enthalten ist, welche sich durch Rhodankalium 
(Schwefelcyankalium), gewOhnlich aber erst auf Zusatz von 
(eisenfreier) Salpetersdéure zu erkennen gibt. Kleine Fragmente 
von Holz, Stroh oder ahnlichen, in atmosphdrischem Staube 
gewohnlich anwesenden Ko6rperchen sind gleichfalls manchmal 
mikroskopisch nachweisbar. Von anderen Kohlenarten habe 
ich im Russ 6fters Steinkohlensplitter gefunden. Wie dieselben 
nachweisbar sind und welchen Grad von Sicherheit dem 
mikroskopischen Befunde beizumessen ist, wird sich aus jenen 
Daten ergeben, die ich in Betreff des Nachweises_ dieser 
Substanzen weiter unten mittheilen werde. Es wird sich heraus- 
stellen, dass diese Kohlenarten in der Regel neben dem Russ 
gut nachgewiesen werden kOnnen. 


3.Braunkohle.! 


Wie verschieden auch die Braunkohle dem freien Auge 
erscheinen mag: faserig, blitterig, erdig oder dicht (wie die 


1 Sowohl Braun- als Steinkohle (,.Schwarzkohle*, ein Ausdruck, den ich 


hier — obwohl er von Mineralogen oft gebraucht wird — absichtlich ver- 
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muschelig brechende Pechkohle); im mikroskopischen Ver- 
halten stimmen alle diese Formen der Braunkohle darin tberein, 
dass sie in Pulverform durch Chromsdaure verhdltnissmissig 
rasch in eine gelbliche und schliesslich farblose Masse umge- 
wandelt werden, welche im Wesentlichen einen Gewebs- 
detritus darstellt, der, wie die Reactionen lehren, aus 
Cellulose besteht.! Denn wascht man den Detritus mit 
Wasser sorgfiltig aus, so lost er sich in Kupferoxydammoniak 
auf und fiirbt sich durch Chlorzinkjodlésung violett. 


meide, weil die schwarze Holzkohle zum Unterschied von der gleichfalls aus 
Holz dargestellten Rothkohle, haiutig ebenso genannt wird) sind mikroskopisch 
vielfach untersucht worden, aber entweder aus paliontologischen Rucksichten 
(siehe namentlich Gimbel, ,Beitrage zur Kenntniss der Texturverhiltnisse der 
Mineralkohlen*, in den Sitzungsberichten der mathem.-phys. Classe der kén. 
bayer. Akademie d. W., Bd. XIII, S. 111 ff.; die altere einschlagige Literatur 
hei Zirkel, Mikroskopische Beschaffenheit der Mineralien und Gesteine, 
Leipzig 1878, S. 257 ff.), oder vom petrographischen. Standpunkte aus, 
um die Zusammensctzungo der Kohle, namentlich die nebenher  auf- 
tretenden fossilen Harze und Minerale (Schwefelkies, XNalkspath, Sphiiro- 
siderit, etc.) festzustellen. (Siehe hiertiber Zirkel, Petrographie, Bonn 1866. 
Bd. 1, S. 3861 ff.) Von besonderem Interesse fiir unsere Betrachtune ist eine in 
neuerer Zeit erschienene einschlagige Arbeit von A. Fischer und D. Rist 
(Groth, Zeitschrift fir Krystallographie und Mineralogie, Bd. VII, 1883, 
S. 209 ff.), in welcher die fossilen Harze, ferner Anthracit und Steinkohle 
mikroskopisch charakterisirt sind. Die Verfasser machen auf die grosse 
Homogenitit des Anthracits im Vergleiche zu den Steinkohlen aufmerksam. 
Ersterer ist frei von ,harzartigen* Einschliissen. Letztere enthalten neben 
eigentlicher Kohle noch ,Harze* von gelblicher oder réthlicher Farbe. Es wird 
aber von den Verfassern ausdriicklich hervorgehoben, dass das, was sie 
Harze nennen, nur zum Theile echte Harze sind, zum Theile andere Korper, 
wahrscheinlich, wie sie angeben, Kohlenwasserstoffe. Auch ich bin bei Unter- 
suchung der Mineralkohlen zu dem Ergebniss gekommen, dass dieselben 
neben echter Kohle noch gelbliche oder braunliche durchscheinende Ein- 
schluisse enthalten. Auch ich halte einen Theil dieser durchscheinenden Masse 
fur Harz. Aber den oft sehr betrachtlichen Rest muss ich auf Grund eingehender 
Untersuchungen fiir etwas ganz Anderes erklaren, wie im Texte bei Ab- 
handlung der Steinkohlen naher auseinandergesetzt werden wird. 

1 Dass sich in Braunkohle Cellulose nachweisen lasse, ist schon vor 
Jahren von Prof. Franz Schulze in sehr tberzeugender Weise gezeigt 
worden. Er behandelte Braunkohle mit einem Gemenge von chlorsaurem 


Kali und Salpetersdure, wobei ein Riickstand von gut’ erkennbaren 
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Bringt man pulverisirte Braunkohle in eine Eprouvette 
und tbergiesst man die Masse mit Chromsiiure, so tritt rasch 
Gasentwicklung ein; nach wenigen Stunden ist die Fllssigkeit 
ertin geworden. Wascht man mit Wasser aus und wiederholt 
man die Operation so lange, bis das Reagens innerhalb weniger 
Stunden nicht mehr verindert wird, so sammelt sich bei dem 
Auswaschen ein Theil des Detritus, mit schwer entfernbaren 
Luftblasen gemengt, an der Flussigkeitsoberfliche, wahrend 
die Hauptmasse des Detritus am Boden der Eprouvette liegt. 

Durch fortgesetzte Einwirkung der Chromsiiure wird dieser 
Detritus, soferne er nicht mineralische Einschliisse ftihrt, voll- 
standig zerstort, da ja die Cellulose von dieser Siiure schliesslich 
auch zerstort wird. 

Der am Boden der Eprouvette sich ansammelnde Detritus 
lisst manchmal noch sehr wohlerhaltene Gewebsthetle 
(Tracheiden, Getaéssfragmente, Oberhautzellen etc.) erkennen, 
hdiufiger kommt es aber doch vor, dass die vegetabilischen 
Gewebe fast bis zur Unkenntlichkeit zerstOrt zurtickbleiben, in 
welchem Zustande sie schon in der Braunkohle vorhanden sind. 
SO ZWar,dass man in dem einzelnen aus je einem Braunkohlen- 
splitter hervorgegangenen Detritus nur hier und dort noch die 
morphologischen Kennzeichen von Gewebs-, Zell- und Gefiiss- 
fragmenten ausgepragt findet, welche zur naheren histologischen 
Bestimmung erforderlich sind. 

Der als Schaum an der Oberflaiiche der Fllssigkeit ange- 
sammelte Detritus besteht aus einem Haulwerk kleiner Fasern 
und Kko6Ornchen, welche ich als Dermatosomen und Dermatosomen- 
gruppen deute;! ferner habe ich in manchen Braunkohlen in 
diesem Schaum reichlich PollenkOrner gefunden. 

Viele Braunkohlien geben nach Chromsdurebehandlung 
nichts als Detritus, dem begreiflicherweise mineralische Sub- 
stanzen(z.B.Gyps) beigemengt sein kOnnen. In manchen Braun- 
kohlen finden sich aber neben der detritushefernden Masse 





Zellhiiuten (Holzzellen, Pollen, Kork, Epidermis, Algen etc.) verblieb, welcher 
durch die Reaction gegen Chlorzinkjodlésung als Cellulose erkannt werden 
konnte. (Berichte der k. Preuss. Akademie der Wiss. 1855, S. 677.) 

1 Wiesner, Die Elementarstructur und das Wachsthum der lebenden 


Substanz. Wien 1892. S. 159. 
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gelbe oder réthliche Partien, welche sich nach und nach, ohne 
geformte Bestandtheile zuriickzulassen, aufl6sen, und nach 
ihrem anderweitigen Verhalten zu schliessen, harzartiger Natur 
sind. In Steinkohlen kommen derartige Harze sehr haufig vor, 
Wie Weiter unten auseinandergesetzt werden wird. 

Kleine Splitter von Braunkohle, etwa von den Dimensionen 
eines Reisstaérkekornes (circaOQ'005 1717 und etwa isodiametrisch), 
erscheinen unter Mikroskop gelblich bis braunlich, sind durch- 
scheinend und von inhomogenem Aussehen. Harzsplitter der- 
Sselben Grésse lassen keinerlei Ungleichartigkeit erkennen. 
Grossere Fragmente, etwa von der Dimension eines grossen 
Weizenstarkekornes (grosster Durchmesser etwa 0'028 21211, 
Dicke beilaufig O'O1 m7), sind tiefbraun gefarbt und bloss am 
Rande durchscheinend. 

Werden die Splitter des Braunkohlenpulvers mit Chrom- 
saure behandelt, so tritt bei den meisten Arten von Braunkohle 
sofortige, mit Gasentwicklung verbundene Oxydation ein. Bei 
ilteren Braunkohlen vergeht ein Zeitraum von 2 bis 8 Minuten, 
bis man aus den Splittern das Hervortreten der Gasblasen 
bemerkt. Nach 10 bis 20 Minuten ist, selbst wenn nur wenig 
Pulver auf dem Objecttraiger liegt, Grinfiirbung des Reagens 
eingetreten. 

Diese auf Oxydation der Braunkohle beruhende Gasent- 
wicklung ist selbstverstandlich bei kalkhaltigen Braunkohlen mit 
einer Kohlensaiureentwicklung verbunden, welche von der Zer- 
legung des kohlensauren Kalkes herrtihrt. Von dieser Kohlen- 
sdureentwicklung kann man sich aber unabhangig machen, 
wenn man das Jxohlenpulver zuerst mit Salzsdure behandelt, 
mit Wasser auswascht und trocknet, um die spadter zugesetzte 
Chromsdure nicht zu verdtinnen. Auch an derartig vorbereitetem 
Pulver tritt nach Zufiigung von Chromsdaure alsbald Gasent- 
wicklung und Griinfarbung des Reagens ein. 

Durch die*Chromsaéure werden die Braunkohlensplitter — 
abgesehen von den Harzsplittern — in Fetzen verwandelt, 
welche vorwiegend aus Faserfragmenten zusammengesetzt 
sind. Nach '/y bis 1 Stunde sind die kleinen (reisstiérkekorn- 
grossen) Splitter gewohnlich schon entfarbt, wahrend die 


grosseren oben genannten Splitter meist erst nach dbis 4Stunden 
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farblos geworden sind. Gréssere Splitter erfahren innerhalb 
dieser Zeit wenigstens in der Peripherie eine Entfarbung, und 
Hand in Hand damit eine Umwandlung in Gewebsdetritus, so 
dass nach Ablauf einiger Stunden auch schon an den grossen 
Stiicken die Cellulosereactionen hervorgerufen werden kénnen. 

Alle Braunkohlen bieten das oben genannte Verhalten dar 
und werden, abgesehen nattrlich von mineralischen Bei- 
mengungen, durch das Reagens in kurzer Zeit bis auf Cellulose- 
reste vollstandig geldst. In echten Braunkohlen, also in solchen 
Mineralkohlen, welche sowohl nach ihrem Alter als nach ihren 
mineralogischen Ejigenschaften als unangezweifelte Braun- 
kohlen bezeichnet werden, widersteht von den eigentlichen 
kohligen Bestandtheilen nichts der Einwirkung des Reagens. 
Es verbleibt kein schwarzer verbrennlicher Ritick- 
stand. Dadurch unterscheiden sie sich auf das Auffallendste 


von den Steinkohlen, von welchen selbst nach monatelanger 


Einwirkung von Chromsaure die Hauptmasse der eigentlichen 
kohligen Substanz als schwarzer verbrennlicher KOrper zurtick- 
bleibt, wie gleich naher auseinandergesetzt werden wird. 

Braunkohlendtinnschliffe bieten — abgesehen von der oft 
sehr wohlerhaltenen organischen Structur gewisser Arten — 
im Wesentlichen kein anderes Bild dar: die Hauptmasse ist 
mehr oder minder tiefbraun, inhomogen, faserig, kérnig, daneben 
treten homogene, oft scharf abgegrenzte gelbe bis rothlich- 
braune Harzmassen und hdaufig auch mineralische Bei- 
mengungen auf. 


4. Anthracit. 


Obgleich die Steinkohle der Braunkohle in séimmtlichen 
Eigenschaften naher steht als dem Anthracit, stelle ich hier 
doch diesen lJetzteren, und zwar deshalb voran, weil, wie sich 
gleich zeigen wird, die Steinkohle nach ihren wesentlichen 
Merkmalen uns als ein Gemenge von Braunkohle und Anthracit 
gentritt. 

Wenn man feingepulverten Anthracit in einer Eprouvette 
mit so viel Chromsdéure tbergiesst, dass nach Absatz des 
Pulvers die Fliissigkeit tiber diesem sich befindet und beziiglich 
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ihrer Farbe mit einer gleichdicken Schichte von unverdnderter 
Chromsaure verglichen werden kann, so findet man stets, dass 
je nach der Qualitit des Anthracits, nach einigen Tagen oder 
Wochen ein starker Umschlag der Flissigkeitsfarbe in Braun- 
roth, ja in Griin eintritt, zum Beweise, dass im Anthracit aus- 
nahmslos ein mehr oder minder grosses Quantum leicht 
oxydirbarer Substanz vorhanden ist. 

Wascht man hierauf mit Wasser aus und fligt neue Siiure 
hinzu, so kann sich das erst beobachtete Verhalten wiederholen 
oder auch ausbleiben. Wie dem auch sei, stets wird bei Wieder- 
holung des Sdureaufgusses ein Zeitpunkt eintreten, von dem 
ab sich der feingepulverte Anthracit dem Reagens gegentiber 
so wie fein vertheilter amorpher Kohlenstoff verhalt, also erst 
nach langen Zeitrdumen eine schwache Oxydation durch die 
Chromsaure erfahrt. 

Ein Anthracit von Wales, den ich der Giite des Herrn Prof. 
Schrauf verdanke, zeigte der Chromséure gegentiber ein 
extremes Verhalten, indem er erst nach acht Tagen eine starkere 
Farbendnderung (hyacinthroth) in dem Reagens hervorrief, und 
nach dem Auswaschen sich schon so wie reiner Kohlenstoff 
verhielt. Er umschloss also unter sdmmtlichen von mir unter- 
suchten Anthraciten die geringste Menge leicht oxydirbarer 
Substanz. 

Bei der mikroskopischen Untersuchung bestand ausnahms- 
los die tiberwiegende Hauptmasse der gepulverten Substanz 
aus vollkommen schwarzen, also auch géanzlich undurch- 
sichtigen Partikelchen. Nebenher traten aber auch tief braun 
gefairbte Kornchen auf und waren desto leichter zu finden, je 
reicher die betreffende Form des Anthracits, nach Ausweis der 
makroskopischen Voruntersuchung, an leicht oxydirbarer Sub- 
stanz befunden wurde.! 

Niemals erwiesen sich diese braunen, homogenen 
Massen als Harze, da sie weder geschmolzen noch durch 
die Harzlésungsmittel in Lésung zu bringen waren.” Dieselben 


1 Yon den mineralischen Einschliissen des Anthracits wird natitrlich 
hier abgesehen. Uber diese siehe Fischer und Rist lI. c., S. 222. 


2 Siehe auch Fischer und Riist l.c. S. 222, welche die Anthracite 


gleichtalls harzfrei gefunden haben. 
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l6sen sich nach und nach, indess doch stets schneller als die 
schwarze Substanz (Kohlenstoff) in Chromsiure auf, ohne 
Cellulose zurtckzulassen. 

In Braunkohle habe ich solche braune KoOrnchen vergebens 
gesucht, es ist aber nicht unméglich, dass sich dieselben auch 
dort finden werden. Denn dieselben reprisentiren offenbar einen 
weiter vorgeschrittenen, auch bei Braunkohle zu vermuthenden 
Zustand der Verkohlung, in welchem entweder schon die ganze 
Cellulose der Pflanzentheile, aus welchen der Anthracit hervor- 
ging, sich in kohlenartige Verbindungen umgesetzt hat, oder 
die Cellulose nur mehr in so geringer Menge und so feiner 
Vertheilung vorhanden ist, dass sie gleichzeitig mit den kohlen- 
artigen Verbindungen der Wirkung des Reagens verfallt oder 
iiberhaupt der Beobachtung sich entzieht. 

Wenn man die Anthracite, nach Entfernung der leicht 
oxydirbaren Substanzen, unter Mikroskop untersucht, so findet 
man die braunen Theilchen nicht mehr, es besteht vielmehr die 
ganze pulverige Masse nur aus schwarzen Partikelchen, welche 
gleich den feinen Theilchen des reinen amorphen lohlenstoffes, 
wochen- und monatelang der Wirkung der Chromsédure Wider- 
Stand leisten. 


o. Steinkohle. 


Eine genaue mikroskopische Vergleichung von Braun- 
und Steinkohle zeigt, dass diese beiden Formen der Mineral- 
kohle durch Ubergiinge miteinander verbunden sind, wofiir 
indess auch das chemische Verhalten und die mineralogischen 
Eigenschaften sprechen.! Aber auch der Vergleich mit Anthracit 
lehrt, dass zwischen diesem und der Steinkohle nur graduelle 
Unterschiede bestehen, wofiir vom petrographischen Stand- 


punkte aus gleichfalls Anhaltspunkte bereits gefunden wurden.* 


Zerkleinerte Steinkohle wird durch Chromsiure zum Theile 
rasch oxydirt, weniger rasch als Braunkohle, rascher als 
Anthracit. Wahrend aber die Braunkohle, immer natirlich 


1 Siehe hieriiber Zirkel, Petrographie. Bd. I, S. 357. 


2 Siehe hiertther Zirkel 1. c., S. 357: Fischer und Rist l. c.. 


S. 223 bis 224. 
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abgesehen von mineralischen Beimengungen, bei dieser Oxy- 
dation keinen Rtickstand liefert, bleibt bei Steinkohle stets die 
Hauptmasse oder doch ein relativ grosser Theil als schwarzer 
KoOrper zuruck, der sich gegen das Reagens so wie amorpher 
Kohlenstoff verhadlt, denn nach der Beseitigung der leicht 
oxydirbaren Substanz bleibt von jeder Steinkohle ein Riick- 
stand, welcher durch Chromsdéure nur in dem Masse, wie 
der schwarze Antheil des Anthracits, oder wie amorpher 
Kohlenstoff durch Oxydation in Losung geht, also durch 
unser Reagens fast gar nicht angegriffen wird. 

Unter Mikroskop betrachtet, besteht die gepulverte Stein- 
kohle der Hauptmasse nach aus schwarzen, also auch vollig 
undurchsichtigen Theilchen. Nebenher treten stets, oft in 
betrachtlichem Masse, auch braune und rothbraune durch- 
scheinende Theilchen auf. 

Die schwarzen Theilchen verhalten sich auch unter 
Mikroskop genau so wie Anthracit- oder kohlenpartikelchen. Die 
braunen oder rothbraunen Theilchen sind aber untereinander 
sehr verschieden. Man muss unter ihnen dreierlei Arten unter- 
scheiden: 

1. Harze, d. 1. schmelzbare, in den Harzl6sungsmitteln 
losliche Korper.! 

2. Korper, welche sich genau so wie Braunkohle verhalten 
also nach Einwirkung von Chromsaéure einen Gewebsdetritus 
geben, welcher aus Cellulose besteht,* wie sich sowohl 
durch Kupferoxydammoniak, als durch Chlorzinkjodlésung 


nachweisen lisst: endlich 





1 Diese sind bereits von Fischer und Riist nachgewiesen worden. 
Allein was die beiden Autoren als Harz im weiteren Sinne bezeichnen, ist, 
wie im Texte gleich auseinandergesetzt werden wird, etwas ganz anderes. 

2 Spuren von Cellulose wurden in Steinkohle schon von Franz Schulze 
nachgewiesen. L. c., p. 678, heisst es in Bezug auf die Einwirkung von einem 
Gemisch von chlorsaurem Kali und Salpeterséure auf Steinkohle:,,Die grisste 
Uberraschung war mir jedoch die Auffindung von zwei Splittern, welche bei 
der Behandlung mit Chlorzink -Jodkalium-Jodlésung (es ist das dasselbe 
Reagens,welches ich oben, dem herrschend gewordenen Gebrauch entsprechend, 
kurz als , Chlorzinkjodlésung* bezeichnet habe) deutliche Reaction aufCellulose 


zeigten.“ 
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3. Koérper, welche vollkommen mit den braunen oder roth- 
braunen durchscheinenden Anthracitkérnchen tibereinstimmen, 
also von Chromsaure nach und nach durch Oxydation geloést 
werden, ohne Cellulose zu hinterlassen. 

Die sub 1 und 3 genannten Korper erscheinen unter 
Mikroskop ganz homogen, wihrend die braunkohlenartigen 
Substanzen, welche unter 2 genannt werden, bei genauer Unter- 
suchung sich oft als inhomogen zu erkennen geben, indem sie 
gleich den Braunkohlentheilchen eine mehr oder weniger 
deutliche faserig-k6rnige Textur besitzen. Doch kann man sich 
auf diese Kennzeichen nicht verlassen, und muss die Wirkung 
der Chromsaure abwarten. 

Der Cellulosenachweis ist mir bisher in allen untersuchten 
Steinkohlen gelungen. Doch ist dieser Nachweis bei der Stein- 
kohle viel schwerer zu fiihren, als bei der Braunkohle, schon 
deshalb, weil in der ersteren die Cellulose in viel kleinerer Menge 
vorkommt, als in der letzteren. Der Gewebsdetritus der Stein- 
kohle ist ein sehr zarter; deshalb kann die Gegenwart der 
Cellulose leicht entgehen, wenn nicht rechtzeitig die Wirkung 
der Chromsdaure unterbrochen wird, da fein vertheilte Cellulose 
relativ rasch durch das Reagens Zerstort wird. 

Die mikroskopische Untersuchung hat also er- 
geben, dass sich die Steinkohle als ein inniges Ge- 
menge von Braunkohle und Anthracit darstellt. 
Wenigstens liess sich ein Unterschied zwischen den braunen, 
Detritus lefernden Theilchen der Steinkohle und der Braun- 
kohle ebensowenig nachweisen, als zwischen den schwarzen, 
beziehungsweise braunen Steinkohlentheilchen und den Be- 


standtheilen des Anthracits. Die Mengungsverhiltnisse der 
. Bestandtheile sind sehr mannigfaltige. Die schwarzeAnthracit- 


masse (amorpher Kohlenstoff) scheint stets vorzuherrschen. 
Doch kommen in manchen Sorten auch grosse Mengen der 
braunen Bestandtheile des Anthracits vor. Der Braunkohlen- 
antheil war in den untersuchten Arten meist ein kleiner. Der 
Ubergang von Steinkohle in Anthracit prigt sich in den vorge- 


fithrten mikroskopischen Versuchen noch scharfer aus, als bis- 
her von Seite der Petrographen angegeben wurde. 
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Inwieweit die hier aufgestellte Ansicht, dass die Stein- 
kohle als ein Gemenge von Braunkohle und Anthracit aufzu- 
fassen sei, berechtigt ist, muss den Mineralogen und Geologen 
zu beurtheilen tiberlassen bleiben. 


6. Holzkohle. 


Je nach der Temperatur, bei welcher die Verkohlung 
des Holzes vorgenommen wird, ist bekanntlich der Gehalt 
der Holzkohle an Kohlenstoff ein verschiedener. Bei relativ 
niederer Temperatur entsteht die sogenannte Rothkohle, 
welche mit Vortheil in der Pulverfabrikation verwendet wird, 
bei hoherer Temperatur die gewodhnliche Schwarzkohle; 
letztere ist bedeutend reicher an Kohlenstoff, als die erstere. 

Pulverisirte Rothkohle verhalt sich der Chromsaure 
gegenuber aéhnlich so wie Braunkohle, Schwarzkohle ahnlich 
sowie Anthracit; denn erstere wird durch das Reagens nach 
und nach entfarbt und schliesslich ganz zerstért, die letztere 
hingegen gibt bis zu einer bestimmten Grenze leicht oxydir- 
bare Substanz ab, um dann gleich dem mit Chromsdaure vor- 
behandelten <Anthracit fast unldslich in diesem Reagens 
zuruckzubleiben. 

Eine im Ubergange zu Schwarzkohle befindliche Roth- 
kohle wird begreiflicherweise ein intermedidires Verhalten 
darbieten, desgleichen unvollstandig in Schwarzkohle umge- 
wandeltes Holz. Unter den gewohnlichen zur Feuerung etc. 
dienenden Schwarzkohlen fand ich meist solche,welche als voll- 
standig schwarz verkohltes Holz bezeichnet werden konnten. 
Hingegen ist die als »Reisskohle« bekannte schwarze Linden- 
kohle gewohnlich ein Mittelding zwischen Roth- und Schwarz- 
kohle, in welcher man noch reichlich leichtoxydirbare Substanz 
nachweisen kann. Wie ich gleich zeigen werde, hait diese 
Kohle auch in morphologischer Beziehung die Mitte zwischen 
den beiden Arten von Holzkohle. 

Sowohl die Roth- als die Schwarzkohle besitzt noch 
genau die Textur des Holzes. Die Zellhaute der ersteren er- 


5 


scheinen im Mikroskope braun, die der letzteren schwarz.! 


1 Der Verkohlungsprocess schreitet in einer bestimmten Abhingigkeit von 
dem feinen histologischen Baue des Holzes fort, wie sich namentlich an der 
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Durch Chromsdure werden die Zellhaute der Rothkohle — 
abgesehen von den dussersten, sehr resistent gewordenen 
Schichten — entfarbt, aber sehr langsam. Selbst sehr diinne 
Membranen bedurfen oft einer 24stiindigen Einwirkung, um 
evanzlich farblos zu werden. Die farblosen Reste der Rothkohle 


oo 


sind Cellulose, wie das Verhalten gegen Kupferoxydammoniak 


Rothkohle constatiren lasst. Betrachtet man einen durch die Rothkohle eines 
Nadelholzes gefiihrten Querschnitt, so fallt sofort auf, dass die eemein- 
schaftlichen Aussenhaute (die Mittellamellen) der Holzzellen  tiefschwarz 
erscheinen, wahrend die ubrige Zellhaut braun gefirbt ist. Auch an Liings- 
schnitten, und zwar nicht weniger augenfillig, tritt dieselbe Erscheinung dem 
Beobachter entgegen. Verfolgt man die successive fortschreitende Verkohlung, 
so findet man, dass dieselbe in den Aussenhauten beginnt. 

Wihrend unveradndertes Holz durch Chromsiure, wie ich schon vor 
Jahren zeigte, sehr rasch in setne Elementenbestandtheile zu zerlegen ist, 
gelingt dies bei Rothkohble nicht. Selbst nach viele Tage anwihrender Ein- 
wirkung der Chromsdure bleiben die Zellen im Verbande. Ja gewo6hnlich wird 
durch das Reagens alles aufgelist, und bloss die aussersten Zellhaut- 
schichten und die aussersten Partien der Tipfel bleiben zuriick. 
Nach lingerer Einwirkung von Chromsiure lassen solche Rothkohlen einen 
Riickstand, der nur aus gleichmassigen langen schwarzen Faden und schwarzen 
kreisfUrmigen Ringen besteht; erstere sind nichts anderes, als die dicksten Partien 
der Aussenhiaute, nimlich jene Partien, welche dort liegen, wo vier Tracheiden 
sich beriihren. Diese schwarzen Faden entsprechen also genau dem, was uns im 
Durchschnitte als ,Zwickel* entgegentritt. Die schwarzen Kreise entsprechen 
den adussersten Tipfelpartien. Diese Partien verkohlen am fruhesten und ent- 
halten, wie die Resistenz gegentiber der Chromsiure lehrt, den grossten Kohlen- 
stoffgehalt. Es scheint mir nun sehr merkwirdig, dass an unverdndertem 
Holze gerade jene Theile der Zellhaéute der Wirkung der Chromséure am 
raschesten verfallen, welche bei der Erhitzung am raschesten und vollstandigsten 
verkohlen, also der Chromsiurewirkung den grdssten Widerstand  ent- 
gegensetzen. Derjenige Theil der Zellhaut, welcher durch Chromsaéure am 
frihesten oxydirt wird, erfiahrt also bei der Verkohlung die rascheste und voll- 
stindigste Reduction. Am verstiindlichsten wird dieses auf den ersten Blick 
ganz paradoxe Verhalten, wenn man beachtet, dass die Kohle nicht durch ein- 
fache Reduction, sondern durch complicirte chemische Zersetzungen entsteht. 
In den Aussenhiuten der Holzzelle sind also dann Substanzen anzunehmen, 
welche im Vergleiche zu den iibrigen Zellhautpartien am leichtesten chemischen 
Verinderungen zuganglich sind. 

Ich habe ausser an Nadelhdlzern auch noch an mehreren Laubholzern 
den Verkohlungsprocess verfolgt, und bin bei diesen zu demselben Resultat 
gelangt, wie bei jenen: es beginnt die Verkohlung stets an den dussersten 
Zellhautgrenzen und schreitet hier am weitesten vor. 
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und gegen die Jodpraparate lehrt. Schwarze Holzkohle lisst 
unter Mikroskop keinerlei Veranderung erkennen, wenn die- 


selbe der Einwirkung der Chromsaure ausgesetzt wird. Fein — 


gepulverte Kohle, welche nur mehr aus kleinen Splittern und 
punktférmigen Partikelchen bestand, erschien im Mikroskope 
vollkommen undurchsichtig und schwarz,und dieseVerhiltnisse 
iinderten sich selbst nach achtwochentlicher Einwirkung von 
Chromsdure nicht. 

Anvollkommen schwarzverkohltem Holze lassen sich durch 
Chromsdure die Structurverhaltnisse nicht deutlicher machen, 
wie etwa an Roth- oder Braunkohle, weil in demselben keine 
Cellulose mehr nachweisbar ist und ausserdem als Resultat 
der successiven Reduction ein KoOrper zurtickbleibt, der gewiss 
noch schwerer oxydirbar ist, als die Cellulose. Unvollstandig 
schwarzgekohltes Holz, zum Beispiel die als Reisskohle ver- 
wendete Lindenkohle, wird durch Chromsdaure partienweise so 
geklirt, dass die Structurverhdltnisse mit Uberraschender Deut- 
lichkeit hervortreten, und in den Resten sich noch Cellulose 
nachweisen lisst. 

Was also an echter Schwarzkohle (schwarze Holzkohle) 
nicht direct an Structurverhaltnissen sichtbar ist, lasst sich 
durch Chromsaure, tberhaupt nicht durch oxydirende Mittel 
sichtbar machen. An gréberen Schwarzkohlensplittern, Schliffen, 
oder tiberhaupt grésseren aber diinnen Stiicken sind haufig die 
Structurverhaltnisse noch so klar, dass eine histologische Be- 
stimmung, ja sogar noch eine systematische Determination 
modglich ist, man also nicht bloss Zellen, beziehungsweise 
Gefiisse erkennt, sondern aus der Form der Structurelemente 
auf die Baumart schliessen kann, von welcher die betreffende 
Kohle abstammt. 

Je kleiner die Splitter werden, desto unsicherer wird die 
Bestimmung; und wenn die Holzkohlensplitter so klein sind, 
dass an denselben keine organische Structur wahrgenommen 
werden kann, dann sind sie von Anthracit, eventuell Steinkohle 
und Russ nur sehr schwer zu unterscheiden. Da aber Anthracit 
und besonders Steinkohle, wie oben bereits dargelegt wurde, 
aus heterogenen Theilchen bestehen, und die Holzkohle wohl 
nie in jener feinen Form erscheint, wie die feinsten Russ 
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theilchen, so wird es bei sehr aufmerksamer Beachtung aller 
unterscheidenden Merkmale haufig dennoch mdglich sein, die 
vier genannten Arten der Kohle mikroskopisch auseinander- 
zuhalten. 


(¢. Graphit. 


Fein vertheilter Graphit erscheint im Mikroskope in Form 
kleiner schwarzer Korperchen, welche in Chromsiure unléslich 
zu sein scheinen, wenigstens nach wochenlanger Einwirkung 
des Reagens nicht verschwinden. 

Ich habe verschiedene Sorten von Graphit, in Chromsdure 
eingelegt, von Tag zu Tag durch zwei Monate unter Mikroskop 
beobachtet und habe die Kérnchen unverandert gefunden, selbst 
die kleinsten Partikelchen haben sich nicht aufgelést, wenigstens 
konnte unter diesen Verhaltnissen eine AuflOsung nicht beob- 
achtet werden. 

Doch ist dem Graphit zweifellos ein leicht oxydirbarer Be- 
gleitstoff beigemengt, wie folgende Versuche lehren. Es wurden 
verschiedene Sorten von Graphit in fein gepulvertem Zustande 
in Eprouvetten gethan und mit einem kleinen Uberschuss von 
Chromsdure, so wie in den friheren analogen Versuchen, ver- 
sehen. Je nach der Sorte war die Fltissigkeit nach drei bis etwa 
24 Stunden griin geworden. Eine Sorte unbekannter Herkunft 
war schon nach 48stiindiger Einwirkung ihrer leicht oxydir- 
baren Substanz beraubt, wiéhrend alle anderen Sorten mehrere 
Wochen hindurch allerdings immer geringere Mengen oxydirter 
Substanz abgaben. So zum Beispiel ein Graphit aus Japan, 
welcher die Chromsdure nach fiinf Stunden griin fiarbte, auf 
neuerlichen Zusatz nach drei, sodann nach fiinf, hierauf erst 
nach elf Tagen. 

Ganz indifferent, dem kalten Chromsiéuregemisch gegen- 
liber, ist der seiner leicht oxydirbaren Bestandtheile beraubte 
Graphit woh! ebensowenig, als amorpher Kohlenstoff. Denn 
nach Beseitigung der leicht oxydirbaren Substanzen verandert 
der Graphit die Farbe des Chromsiiuregemisches in jener Weise, 
welche fiir die Reduction desselben charakteristisch ist (siehe 
oben S.384). Es ist aber hierzu ein lingerer Zeitraum erforderlich, 
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396 J. Wiesner, 


Reiner Graphit wird also schon von kalter Chromsdure (Chrom- 
sduregemisch), allerdings ausserordentlich langsam oxydirt.! 

Fiir die Erkennung des Graphits unter Mikroskop ist die 
genannte Begleitsubstanz bedeutungslos. 

Von Russ ist feinvertheilter Graphit nicht leicht zu unter- 
scheiden. Doch ergeben sich bei genauer Erwagung aller in 
Betracht kommenden Momente einige Anhaltspunkte. Es ge- 
lingt wohl kaum, dem Graphit jene feine Vertheilung zu geben, 
durch welche die Russtheilchen ausgezeichnet sind. Zudem 
besteht der aus der Atmosphire sich niederschlagende Russ 
aus untereinander zumeist charakteristisch gebundenen, durch 
Chromsaure in die feinsten Russtheilchen zerlegbaren Brocken. 
Endlich kann die Unverbrennlichkeit des Graphits” herangezogen 
werden, um denselben von fein vertheilter amorpher lkohle, 
uberhaupt von den verschiedenen oben genannten Arten der 
Pflanzen- und Mineralkohle zu unterscheiden. 

Wahrend Russ und Holzkohlenpulver am Platinblech fast 
momentan verbrennen, nimmt die vollstandige Verbrennung von 
Braun-, Steinkohle und namentlich von Anthracit mehr Zeit in 
Anspruch. Graphitpulver ist aber unter diesen Verhiltnissen so 
gut wie unverbrennlich. Diese Verbrennungsproben k6nnen 
unter Zuhilfenahme der Loupe auch mit ganz minutidsen 


5° 


Mengen vorgenommen werden. 


II. Die Identitat des schwarzen Lungenpigments mit der 
Russkohle. 


Durch die Ergebnisse der vorstehend mitgetheilten Unter- 
suchungen bin ich unter anderem in die Lage versetzt worden 
einen Beitrag zur L6sung eines Problems zu liefern, welches 
auf einem mir allerdings nicht fremden, aber wenig vertrauten 
Gebiete gelegen ist. 

Herr College Prof. Sig. Exner machte mich gelegentlich 
eines Gespriiches Uber meine Art, Kohle verschiedener Art 


1 Vel. Tschermak, Lehrb. der Mineralogie. Wien 1884, S. 322. 

2 Absolut unverbrennlich ist bekanntlich der Graphit nicht, da er im 
Sauerstoffgeblise gleich dem Diamant, aber schwieriger als dieser, zu 
Kohlensaure oxydirt wird. 
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mikroskopisch zu unterscheiden, darauf aufmerksam, dass die 
Frage liber die Natur des schwarzen Pigments der mensch- 
lichen Lunge (»Lungenschwarz« Virchow’s) noch nicht end- 
giltig gelést ist, und hatte auch die Giite, mir in Form 
mikroskopischer Schnitte ein fiir die Lo6sung dieser Frage aus- 
reichendes Materiale zur Verfiigung zu stellen. 

Das schwarze Pigment der menschlichen Lunge ist lange 
bekannt. Die Lage desselben im Lungengewebe ist gleichfalls 
lange aufgeklart. Hingegen sind die Ansichten tber Herkunft 
und wahre Beschaffenheit dieses Kérpers noch getheilt.. 

Die Literatur gerade dieses Gegenstandes ist sehr ausge- 
dehnt und ich hatte in dieselbe nicht den ndéthigen Einblick 
gewonnen, wenn ich nicht durch die Gefilligkeit der Herren 
Collegen Hofrath Toldt und Prof.v. Ebner in sehr ausgiebiger 
Weise untersttitzt worden ware. 

So weit ich die Sache zu tiberblicken vermag, so erscheinen 
Entwicklung und Stand unserer Frage durch folgende Punkte 
markirt. 

Wie in so vielen Gebieten der allgemeinen und patholo- 
gischen Anatomie, so hat auch hier zuerst Virchow Bahn 
gebrochen. Er wares, der zuerst das schwarze Pigment der 
menschlichen Lunge einer genauen mikroskopischen Unter- 
suchung unterwarf. Er erklart dasselbe ftir eine pathologische 
Bildung, welche sich aus dem Blutfarbstoff herleitet.! 

In den alteren Lehrbiichern der Histologie hat diese An- 
sicht allgemeinen Eingang gefunden. 

Spéter unterschied man zwischen dem gewohnlichen 
schwarzen Pigment der menschlichen Lunge und jenem,welches 
bei der »schwarzen Phthisis der Bergarbeiter« vorkommt, und 
wahrend man das erstere in die Kategorie der Melanine stellte, 
War man geneigt anzunehmen, dass bei Anthrakosis Kohle in 
die Lunge von aussen eingetreten sei, welche darin in Form von 
eckigen Splittern zu sehen sein soll. 

Diese Unterscheidung macht auch Koschlakoff,*? welcher 
der Frage eine neue Wendung zu geben versuchte, indem er 





1 Archiv fiir pathol. Anatomie. Bd. I (1847), S. 465. 
2 Archiv fiir pathol. Anatomie. Bd. XXXV (1866), S. 178 ff. 
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angibt, dass das gemeine schwarze Pigment der Lunge aller- 
dings in dieser entsteht, aber kein Melanin, iberhaupt keine 
organische Verbindung sei, sondern ein Kérper, welcher sich 


von der Kohle nicht unterscheiden lasst. Es ist, wie der Autor 


sagt, der Thierkohle vergleichbar, nicht aber der Pflanzen- und 
Mineralkohle. Der Autor fihrt indess nicht an, worin der Unter- 
schied dieser drei Kohlearten liegt und sagt weiter, dass das 
im Bindegewebe der Lunge sich ansammelnde Pigment aus 
rundlichen Korperchen besteht, welche zu kleinen Splittern 
hadufig zersprengt erscheinen. Auch er leitet diesen Koérper aus 
dem Blutfarbstoff ab, ohne seine Angabe auf genauere Argumente 
zu stiitzen. Er unterscheidet das echte Pigment von den Kohlen- 
splittern, die bei Anthrakosis auftreten, und nennt diese von 
aussen eintretende Kohlenmasse »falsches Pigment<. 

In unmittelbarem Anschluss an die Arbeit Koschlakoff’s 
hat sich Virchow! neuerdings tuber unseren Gegenstand aus- 
gesprochen. Nachdem auf Traube hingewiesen wurde, demzu- 
folge feine Holzkohlensplitter bis in die Alveolen der Lunge zu 
dringen vermogen, halt Virchow— die Anthrakosis von dem ge- 
wohnlichen Pigmentzustand der Lunge wohl unterscheidend — 
die splitterigen Theile der schwarzen Masse fiir Holzkohlen- 
splitter und ist geneigt, die im gemeinen Lungenpigment auf- 
tretenden kleinen schwarzen K6rperchen zum Theile auf in der 
Lunge entstandenen Farbstoff (Melanin) zurtickzuftihren, ohne 
aber die Méglichkeit zu bestreiten, dass sie auch Russtheilchen 
sein kOnnen. 

Diese Ansicht ist von spateren Forschern mehr oder minder 
modificirt worden, und es hat sich nach und nach die Meinung 
ausgebildet, dass das Lungenpigment ein Gemenge von rund- 
lichen MelaninkOrnchen und _ splitterigen, von aussen einge- 
drungenen Kohlentheilchen ist, welche bei Anthrakosis vor- 
herrschen. Diese Ansicht findet sich in den neueren Lehrbiichern 
der Histologie.? 

Inzwischen ist von mehreren Seiten der Versuch gemacht 
worden, zu beweisen, dass auch das gewodhnliche Lungen- 





1 Archiv fiir pathol. Anatomie. Bd. XXXV (1866), S. 186. 
2 Siehe z. B. Toldt, Lehrbuch der Gewebelehre. III. Aufl. (1888) 
S. 500—501. 





pion mame a 8 ics Rae sett Seen $0 * 
PE Vi, RAMI Gre te Aye 2 ie 





PRA ii ste sinbtine 





P| 
! 
; 

Hl 












































Mikroskopischer Nachweis der Kohle. hehe 


pigment aus Kohlentheilchen (Rauch, Russ) der Atmosphire 
stamme, dass die Pigmentkérnchen des Sputums Kohlen- 
theilchen enthalten, welche identisch sind mit dem Lungen- 
pigment. Letzteres gelangt von den Epithelialzellen der Alveolen 
in das interlobuldre Bindegewebe, und sammelt sich mit 
zunehmendem Alter in den Lungen immer mehr und mehr an, 
wahrend es in den Lungen der Neugeborenen und an im Freien 
lebenden Thieren nicht zu finden ist. 

Die beachtenswerthesten Argumente fiir die Richtigkeit 
dieser Ansicht hat Knauff in Virchow’sArchiv! vorgebracht. Er 
stlitzt sich hiebei zum Theile auch auf mit Hunden angestellte 
Experimente, in welchen die Versuchsthiere durch lingere Zeit 
in einer rauchigen Atmosphare belassen wurden. In den Lungen 
dieser Thiere wurden aussergewOhnlich grosse Mengen des Pig- 
ments gefunden, dessen Identitéit mit Russ umsomehr begriindet 
erscheint, als die Russtheilchen mit den Pigmenttheilchen nach 
der Angabe des <Autors vollig Ubereinstimmen. Es wird 
namentlich die gleiche Widerstandskraft des Pigments und der 
Kohle gegen Reagentien angegeben, jedoch ohne nihere An- 
gabe der angewendeten Substanzen. Filir gewisse pathologische 
Processe wird aber die Moglichkeit von »echten Pigmentirungen 
durch Umanderung von kleinen Mengen extravasirten Blutes« 
neben der Ansammlung grosser Kohlenmassen nicht nur 
eingeriumt, ja es wird angegeben, dass solche »echte Pigmen- 
tirungen« bei schwarzer Induration sich mitunter direct nach- 
weisen lassen.* Auch andere Autoren haben auf Grund von 
Thierexperimenten sich im ahnlichem Sinne ausgesprochen.® 

Aber auch die letztgenannten Untersuchungen scheinen 
keine Entscheidung in der Frage uber die wahre Natur des 
schwarzen Lungenpigments herbeigeftihrt zu haben, soweit 


es sich néimlich um jenen schwarzen Farbstoff handelt, welcher 


in jeder menschlichen Lunge mit zunehmendem Alter sich an- 
sammelt. Denn es wird bis in die neueste Zeit noch in Special- 





1 Bd. XXXIX. 1868), S. 442 ff. 
2 L.c. S. 474. 


LJ 


Lunge. Dorpater Dissertation. 1869. 


3% O. De Konradi, Untersuchungen tiber den schwarzen Farbstoff der 
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400 J. Wiesner, 


untersuchungen Uber die Pigmente des menschlichen Ko6rpers 
das Lungenpigment als eine Substanz zweifelhafter Herkunft 
angesehen.! 

Hingegen ist fur gewisse ausgesprochen pathologische Zu- 
stiinde der Lunge die Anwesenheit inhalirter Kohlenpartikelchen 
sichergestellt. Die Anthrakosis der Kohlenbergarbeiter ist ebenso 
als Folge eingeathmeter Kohle erwiesen, wie durch die mikro- 
chemische Untersuchung bei Eisenfeilarbeitern eine factische, 
durch Inhalation von eisenhaltigem Metallstaub hervorgerufene 
Siderosis constatirt wurde.* 

In den nachfolgend mitgetheilten Untersuchungen handelte 
es sich nicht nur um die Unterscheidung der Kohle von den 
Melaninen, sondern fiir den Fall, als das Lungenpigment mit 
Kohle ganz oder theilweise identisch sein sollte, um die Ent- 
scheidung der Frage, in welcher Form, eventuell in welchen 
Formen dieselbe an der Zusammensetzung des schwarzen 
Lungenfarbstoffes Antheil nimmt. 

In Bezug auf die Unterscheidung der Kohle von den Me- 
laninen mdodchte ich auf einige bemerkenswerthe diesbeztig- 
liche Literaturangaben hinweisen. Von besonderer Wichtigkeit 
erscheint folgende Stelle in Hoppe-Seylers Handbuch der 
physiologisch- und pathologisch-chemischen Analyse: 

»Die Pigmente der Augen, der Haut, der melanotischen 
Carcinome, der Haare, Federn, Fischbein u. s. w. werden schnell 
zerstort, wenn sie in Alkalil6sung oder suspendirt mit Chlor 
behandelt werden, in den Lungen und Bronchialdriisen von 
Menschen findet sich dagegen zuweilen ein Korper, der bei 
vollig schwarzer Farbe und Unloslichkeit in Kalilauge von 
Chlor nicht angegriffen wird, also wohl Kohle ist, da man 
diese Eigenschaft fast an keinem anderen organischen Korper 





1 Siehe z. B. F. Maas, Uber die beim Menschen vorkommenden kérnigen 
Pigmente. Nachr. d. k6n. Gesellsch. d. Wiss. zu Gottingen. 1889. Nr. 18. —Der- 
selbe, Zur Kenntniss der kérnigen Pigmente. Arch. fur mikr. Anatomie, 
Bd. XXXIV, (1890), wo es S. 454 heisst: ,Ob die Pigmentirung der Lunge auf 
Kohleninhalation oder auf Umwandlung des Hamoglobins beruhe, ist noch 
unenischieden.* 

~ Siehe hieriiber das eben erschieneneWerk:Weichselbaum, Grundriss 
der path. Histologie. Leipzig und Wien 1892, S.64 und 312. Siehe auch Ziegler, 
Lehrbuch der pathol. Anatomie. 5. Aufl. (1887), S. 129. 
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Mikroskopischer Nachweis der Kohle. 40] 


kennt. Dieser Stoff ist in sehr feinen Kornchen in diesen Ge- 
weben eingelagert, doch finden sich zuweilen in den Lungen 
Splitter von Holzkohle, welche durch die Respiration dahin 
gelangt sind und welche durch das Mikroskop gut unter- 
schieden werden kOnnen.»? 

Zahlreiche Untersuchungen haben ergeben, dass die Mela- 
nine sich in Alkalien zum Theile schon in der Kalte, beim 
Erhitzen aber volistandig l6sen. Sowohl durch Wali, als durch 
Natron und Ammoniak gehen sie mit rothbrauner, in concen- 
tirter Schwefelsdure oder Salpeterséiure mit dunkelrother Farbe 
in Lo6sung. Der Grad der Loslichkeit in den genannten Mitteln 
ist je nach der Art der Melanine ein verschiedener. Besonders 
leicht in Alkalien ist das Haarpigment loslich.° 

Die bereits oben genanten, durch die menschliche Lunge 
gefiihrten Schnitte lassen in dem Zustande, in welchem sie 
mir Ubergeben wurden (trocken zwischen Objecttrager und 
Deckglas praparirt), schon makroskopisch das Pigment, zumeist 
in Form gut abgegrenzter schwarzer Flecke erkennen. 

Die Hauptmasse des Pigments liegt im interlobularen 
Bindegewebe, daselbst dichte schwarze Haufen bildend, welche 
hier und dort die Zusammensetzung aus feinen und groberen 
schwarzen KoOrnchen zu erkennen geben. 

Praparirt man ein Stiick des schwarzen Pigments frei, und 
behandelt man dasselbe mit Chromsiure, so zerfallt es alsbald in 
feine Kornchen. Man erhalt dasselbe Bild wie bei Behandlung 
der Russbrocken derAtmosphidre mit dem genannten Reagens. In 
Chromsdure liegend, erhalten sich die feinen Russtheilchen 
wochenlang unverindert. 

Priparirt man in Wasser, so tritt der Zerfall in die ge- 
nannten feinen K6rnchen nicht ein, aber die Masse zertheilt 
sich doch in meist rundliche Ballen und feine schwarze 
KGrnchen. Die Ballen haben entweder eine schwarze Farbe 
und bestehen aus kleinen KOrnchen, oder sie erscheinen braun 
gefarbt und von feinen schwarzen Kérnchen durchsetzt. Durch 





1 L.c. 5. Aufl. (1883), S. 244. 

2 Siehe hieriiber E. Hirschfeld, Zeitschrift fiir physiol. Chemie XII 
(1889), — Sieber, Archiv fiir experim. Pathologie und Pharmakologie XX 
(1886). Vg]. auch Maas l. c. 
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402 J. Wiesner, 


Anwendung von schwachem Druck zerbrechen die grésseren 
Ballen in oft eckig gestaltete, zackig und k6rnig begrenzte 
Stiicke. Auf Zusatz von Chromsdaure Zerfallt alles in feinste 
schwarze Kornchen. 

Das Pigment liegt stellenweise zwischen elastischen Fasern 
im Bindegewebe in feinerer Vertheilung, kleine Kornerreihen 
bildend, oder in kleine Gruppen vereinigt, wie es scheint, 
durch protoplasmatische Substanz verbunden, hdchstwahr- 
scheinlich in Wanderzellen eingelagert. In bestimmten Stadien 
der Einwirkung der Chromsdaure treten schwarzpunktirte proto- 
plasmatische, noch immer gut individualisirte Massen (Wander- 
zellen?) aus dem Gewebeverbande. In dieser Zeit werden 
in den Préparaten auch die Epithelia!zellen der Alveolen er- 
kennbar, und erscheinen haufig von schwarzen Korperchen 
durchsetzt. 

Die in den Epithelialzellen liegenden schwarzen Kornchen 
haben verschiedene Grosse. Die kleinen stimmen mit den 
kleinen runden Russk6érnchen, welche sich aus der Atmo- 
sphare niederschlagen, uberein; die grdésseren haben aber 
keine Ahnlichkeit mit den grésseren Russpartikelchen der 
Atmosphdre. Diese letzteren sind schon oben als dendritische 
oder unférmliche Massen beschrieben worden. Die grisseren 
schwarzen K6rnchen haben eine abgerundete Form. Manchmal 
erscheinen sie auch abgerundet drei- bis vierseitig. Die kleinen 
KOrnchen bilden gewoOhnlich die Hauptmasse. Selten kommen 
zwischen den kleinen und grésseren schwarzen Kornchen noch 
kleine, meist dunkle Splitter vor. 

Durch fortgesetzte Einwirkung der Chromsdéure auf die 
Epithelialzellen werden diese gdanzlich zerstért und die 
grosseren schwarzen Pigmentk6rperchen Zerfallen, wie dies fiir 
Russ charakteristisch ist, in kleine punktfOrmige Ko6rperchen, 
welche sich in dem Reagens wochenlang erhalten. 

Genau dieselbenVerhiltnisse zeigen die Pigmentkérperchen 


des Sputums. Auch sie sind von verschiedener Groésse; alle sind 
rund oder abgerundet, und zerfallen auf Chromsaurezusatz in 
feine,mit den kleinsten Russké6rnchen im Aussehen und im Ver- 
halten gegen Chromsdure Ubereinstimmende Partikelchen. 
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Mikroskopischer Nachweis der Kohle. 403 


Hat man die sogenannten Pigmentkérner der Epithelial- 
zellen der Lungenalveolen und der Pigmentzellen des Sputums 
vesehen, so kann die Ubereinstimmung dieser schwarzen 
Gebilde mit der Substanz der friiher genannten im Bindegewebe 
der Lunge angesammelten schwarzen Haufen nicht zweifelhaft 
sein. Man erkennt, namentlich im Beginne der Einwirkung der 
Chromsdaure,in diesem Haufen die kleinen und grossen Pigment- 
kOrner wieder; allerdings sind dieselben hier vielfach unterein- 
ander verbunden, ich mochte sagen, agglutinirt, auch ist die 
Masse der grossen runden Kornchen eine groéssere. 

Die kleinen schwarzen Theilchen der friher genannten 
Zellen sind offenbar Russpartikelchen, welche unmittelbar aus 
der Atmosphare in die betreffenden Gebilde eintraten. Vom 
atmospharischen Russ scheinen nur diese in die Epithelialzellen 
der Lunge zu kommen, und mit ihnen wohl auch hin und 
wieder andere ausserordentlich kleine Staubtheilchen, wie die 
fruher genannten meist dunklen Splitter. Die grOsseren runden 
KOrner sind aber nicht directe Abkémmlinge des atmo- 
spharischen Russes, denn solche runde dichte Russballen 
finden sich nicht oder nur zufallig in der Atmosphare vor. Es 
kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass die groésseren 
(nicht selten circa 0:0035im1m messenden) schwarzen Kornchen 
der Epithelialzellen, der Pigmentzellen des Sputums und der 
Pigmenthaufen aus den feinen eingeathmeten Russtheilchen der 
Atmosphare stammen und durch die Thatigkeit der Zellen, oder 
uberhaupt durch in der Zelle herrschende Zustande zu statio- 
naren grOésseren,runden oder abgerundeten KoOrnern verbunden 
wurden. 

Aus den Epithelialzellen gelangen die Kérnchen, und wohl 
zweiffellos durch Vermittlung von Wanderzellen, ins Binde- 
gewebe, wo sie sich in grésseren Massen ansammeln, welche 
haufig schon dem freien Auge erkennbar werden. In den 
Wanderzellen scheint eine reichliche Vereinigung der feinen 
Russtheilchen in gréssere runde K6érnchen stattzufinden. 

Die schwarzen Korner und Kérnchen haben allerdings 
eine so grosse Ahnlichkeit mit Melaninkérnern, so dass die 
Identificirung der ersteren mit den letzteren begreiflich erscheint. 
Allein die Melaninkérnchen sind wohl nur selten so intensiv 
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40? J. Wiesner, 


Anwendung von schwachem Druck zerbrechen die grésseren 
Ballen in oft eckig gestaltete, zackig und k6rnig begrenzte 
Stiicke. Auf Zusatz von Chromsdaure Zerfallt alles in feinste 
schwarze Ko6rnchen. 

Das Pigment liegt stellenweise zwischen elastischen Fasern 
im Bindegewebe in feinerer Vertheilung, kleine Kornerreihen 
bildend, oder in kleine Gruppen vereinigt, wie es scheint, 
durch protoplasmatische Substanz verbunden, hdchstwahr- 
scheinlich in Wanderzellen eingelagert. In bestimmten Stadien 
der Einwirkung der Chromsaure treten schwarzpunktirte proto- 
plasmatische, noch immer gut individualisirte Massen (Wander- 
zellen?) aus dem Gewebeverbande. In dieser Zeit werden 
in den Praparaten auch die Epithelia!zellen der Alveolen er- 
kennbar, und erscheinen haufig von schwarzen K6rperchen 
durchsetzt. 

Die in den Epithelialzellen liegenden schwarzen Ko6rnchen 
haben verschiedene Grésse. Die kleinen stimmen mit den 
kleinen runden Russk6érnchen, welche sich aus der Atmo- 
sphare niederschlagen, Uberein; die grdésseren haben aber 
keine Ahnlichkeit mit den grésseren Russpartikelchen der 
Atmosphare. Diese letzteren sind schon oben als dendritische 
oder unféOrmliche Massen beschrieben worden. Die grosseren 
schwarzen Kkoérnchen haben eine abgerundete Form. Manchmal 
erscheinen sie auch abgerundet drei- bis vierseitig. Die kleinen 
KOrnchen bilden gewohnlich die Hauptmasse. Selten kommen 
zwischen den kleinen und grésseren schwarzen KOrnchen noch 
kleine, meist dunkle Splitter vor. 

Durch fortgesetzte Einwirkung der Chromsaure auf die 
Epithelialzellen werden diese gianzlich zerstért und die 
grosseren schwarzen PigmentkoOrperchen Zerfallen, wie dies fur 
Russ charakteristisch ist, in kleine punktfOormige Korperchen, 
welche sich in dem Reagens wochenlang erhalten. ' 

Genau dieselbenVerhiltnisse zeigen die Pigmentkérperchen 
des Sputums. Auch sie sind von verschiedener Grosse; alle sind 
rund oder abgerundet, und zerfallen auf Chromséurezusatz in 
feine,mit den kleinsten Russkérnchen im Aussehen und im Ver- 
halten gegen Chromsdure tibereinstimmende Partikelchen. 








































Mikroskopischer Nachweis der Kohle. 403 


Hat man die sogenannten Pigmentkérner der Epithelial- 
zellen der Lungenalveolen und der Pigmentzellen des Sputums 
gesehen, so kann die Ubereinstimmung dieser schwarzen 
Gebilde mit der Substanz der friiher genannten im Bindegewebe 
der Lunge angesammelten schwarzen Haufen nicht zweifelhaft 
sein. Man erkennt, namentlich im Beginne der Einwirkung der 
Chromsdure,in diesem Haufen die kleinen und grossen Pigment- 
kOrner wieder; allerdings sind dieselben hier vielfach unterein- 
ander verbunden, ich mochte sagen, agglutinirt, auch ist die 
Masse der grossen runden Kornchen eine groéssere. 

Die kleinen schwarzen Theilchen der friiher genannten 
Zellen sind offenbar Russpartikelchen, welche unmittelbar aus 
der Atmosphare in die betreffenden Gebilde eintraten. Vom 
atmospharischen Russ scheinen nur diese in die Epithelialzellen 
der Lunge zu kommen, und mit ihnen wohl auch hin und 
wieder andere ausserordentlich kleine Staubtheilchen, wie die 
fruher genannten meist dunklen Splitter. Die grésseren runden 
Korner sind aber nicht directe Abkémmlinge des atmo- 
sphadrischen Russes, denn solche runde dichte Russballen 
finden sich nicht oder nur zufallig in der Atmosphiére vor. Es 
kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass die grésseren 
(nicht selten circa 0:00351112 messenden) schwarzen K6érnchen 
der Epithelialzellen, der Pigmentzellen des Sputums und der 
Pigmenthaufen aus den feinen eingeathmeten Russtheilchen der 
Atmosphare stammen und durch die Thatigkeit der Zellen, oder 
uberhaupt durch in der Zelle herrschende Zustande zu statio- 
naren groésseren,runden oder abgerundeten KoOrnern verbunden 
wurden. : 

Aus den Epithelialzellen gelangen die Kérnchen, und wohl 
zweiffellos durch Vermittlung von Wanderzellen, ins Binde- 
gewebe, wo sie sich in grésseren Massen ansammeln, welche 
haufig schon dem freien Auge erkennbar werden. In den 
Wanderzellen scheint eine reichliche Vereinigung der feinen 
Russtheilchen in gréssere runde Kérnchen stattzufinden. 

Die schwarzen Korner und Koérnchen haben allerdings 
eine so grosse Ahnlichkeit mit Melaninkérnern, so dass die 
Identificirung der ersteren mit den letzteren begreiflich erscheint. 
Allein die Melaninkérnchen sind wohl nur selten so intensiv 
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404 J. Wiesner, 


schwarz, wie die Kérnchen des Lungenpigments, vielmehr ge- 
wohnlich braun oder braunlich. In Bezug auf das Verhalten 
gegen Chromsdaure stimmen die Kérnchen des Lungenschwarz 
vollkommen mit Russk6rnchen tiberein, wahrend die Melanin- 
kOérnchen ein ganz anderes Verhalten zeigen. Dieselben lésen 
sich namlich in kurzer Zeit in Chromsdaure auf. 

Wenn man auf ein mit Lungenpigment versehenes Gewebe- 
stick Chromsaure einwirken ladsst, so ist nach ZerstOrung 
des Gewebes — langstens nach 24 Stunden — das Pigment 
noch intact. Wenn man hingegen ein melaninfiihrendes Gewebe 
in gleicher Weise behandelt, so ist nach wenigen Stunden das 
Gewebe sammt dem Melanin verschwunden. 

Ich hatte Lungenschwarzpr4aparate vor mir, in welchen die 
schwarzen Kornchen, allerdings als ausserordentlich kleine 
Piinktchen, noch nach vier bis sechs Wochen unterschieden 
werden konnten. Solche Praparate erhalt man am besten, wenn 
man das Lungenpigment durch die Nadeln isolirt. Unterwirft man 
es aber im Gewebeverbande der Einwirkung der Chroms4ure, 
so vertheilt es sich zwischen der sich unter Gasentwicklung 
zersetzenden Masse in tiberaus feiner Form. Auch ist es infolge 
des starken Consums an Chromsdure in solchen Fallen noth- 
wendig, das Reagens zu wechseln, wobei neuerdings Verluste 
an Pigment resultiren. 

Aussehen und Verhalten des Lungenschwarz gegen Chrom- 
sadure lassen wohl keinen Zweifel dartiber, dass dasselbe mit 
Russ identisch ist. 

Dass das schwarze Lungenpigment mit den Melaninen 
nichts gemein hat, geht vor allem aus dem schon angefiihrten 
total verschiedenen Verhalten desselben gegen Chromsdure 
hervor, tiber welches ich hier noch einige Worte einschalten will. 

Ich habe das Pigment des Auges (von der Chorioidea und 
Iris des Schweines), der menschlichen Haare, der Vogelfedern 
(schwarze Federn des Huhnes) und auch andere melaninfiihrende 
Gewebe in Chromsdure eingelegt und gefunden, dass die aus 
dem Gewebeverbande tretenden Melaninkérnchen einige Zeit 
scheinbar unverdndert in dem Reagens herumschwimmen, dann 
sich entfarben und schliesslich in Lésung tibergehen. Verfolgt 
man einzelne Melaninkérnchen wahrend sie in Chromsaure 
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suspendirt sind unaufhorlich unter Mikroskop, so erkennt man 
mehrere Minuten hindurch gar keine Veranderungen an ihnen, 
nach weiterem Verlauf mehrerer Minuten werden sie lichter 
gefarbt, um bald darauf, nachdem sie, wie es scheint, ganz farblos 
geworden sind, in Lésung tbergefiihrt zu werden. 

Es ist also ein so grosser Unterschied im Verhalten der 
Russ- und Melaninkérnchen gegentiber der Chromsdure vor- 
handen, dass eine Verwechslung geradezu ausgeschlossen ist, 
unddas Verhalten des schwarzen Lungenpigmentes gegen 
Chromsaure weist geradezu auf die Identitat desselben mit 
Russ hin. 

Zur Unterstutzung dieser Aussage fiihre ich noch folgende 
Versuchsergebnisse an. 

Lungenschnitte wurden in einer Eprouvette mit frisch 
bereitetem Chlorwasser Ubergossen. Die Schnitte lagen alsbald 
am Boden des Gefasses und man konnte mit freiem Auge 
die schwarze Pigmentirung der Gewebestiicke erkennen. Von 
Zeit zu Zeit wurde das Chlorwasser durch frisches ersetzt. 
Nach einmonatlicher Einwirkung war keine Anderung an den 
schwarzen Pigmentmassen zu beobachten. Weiter wurde der 
Versuch nicht ausgedehnt. 

Andere Schnitte wurden in Kalilauge mehrere Tage liegen 
gelassen, ohne dass eine Veranderung des Pigmentes sich ein- 
gestellt hatte. Auch Erhitzen in Kalilauge brachte keine merk- 
liche Veranderung hervor. 

Es wurde mehrfach der Zusammenhang der Melanine mit 
dem Blutfarbstoffe durch den Ejisengehalt der ersteren zu 
erweisen gesucht und auf Grund von Ejisenreactionen des 
Lungenfarbstoffes dessen Herkunft vom Haemoglobin abgeleitet. 
Obgleich das Lungenpigment mit den Melaninen nichts zu thun 
hat, so leugne ich doch nicht den Eisengehalt des genannten 
Pigmentes. Bei der ausserordentlichen Verbreitung der Ejisen- 
verbindungen und ihrem constanten Vorkommen in allen Formen 
des atmospharischen Staubes kann es nicht befremden, wenn 
Spuren von Eisen sich auch im Lungenschwarz nachweisen 
lassen. Ich habe mich durch Anwendung von Rhodankalium, 
welches bekanntlich ein ausserst empfindliches Reagens auf 
Eisenoxydsalze ist, davon tiberzeugt, dass im Lungenpigment 
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Eisen haufig nachweisbar ist. Behandelt man ndmlich diese 
schwarze Masse mit einer kleinen Menge von eisenfreier Salpeter- 
Sdure, so tritt auf Zusatz von Rhodankalium fast immer eine 
mehr oder minder deutliche Rothfarbung auf. Aber auch die aus 
der Atmosphare sich niederschlagenden Russkérnchen geben, 
da sie in der Regel beim Niederfallen Spuren eisenhaltiger 
Staubstiickchen mitnehmen, fast immer dieselbe Reaction. 

Um die Identitat des Lungenpigmentes mit feinster Russ- 
kohle noch von einer anderen Seite zu beleuchten, habe ich 
dasselbe mit den haufig zu beobachtenden schwarzen Gemeng- 
theilen des Nasenschleimes verglichen. Es ist bekannt, dass die 
Ausscheidungen der Nasenschleimhaut der Stadtbewohner 
besonders an triiben Wintertagen fast schwarzlich gefarbt sind, 
und es kann ebensowenig einem Zweifel unterliegen, dass die 
schwarze Farbung dieses Excretes von Russ herrihrt, als dass 
es dieser Ko6rper ist, welcher bedingt, dass eine in der Nahe 
menschlicher Wohnungen befindliche Schneedecke unter ahn- 
lichen Witterungsverhaltnissen mit einer schwarzen Schichte 
sich bedeckt. 

Behandelt man schwiarzlichen Nasenschleim auf dem Object- 
trager mit Chromsdure, so tritt alsbald starke Gasentwicklung 
ein; nach wenigen Stunden sind alle Gewebsbestandtheile gelést ! 
und es bleibt eine aus uberaus feinen KO6rnchen bestehende 
Masse zurtick, welche sich im Wesentlichen gar nicht von den 
kleinen K6rnchen unterscheidet, die zuriickbleiben, wenn man 
Lungenschnitte in derselben Weise behandelt. Untersucht man 
den Nasenschleim ohne Vorbehandlung mit Chromsdure, so 
findet man den Russ darin in all’ jenen Formen, in welchen 
derselbe in der Atmosphare vorkommt. Auch andere Bestand- 
theile des atmospharischen Staubes sind darin haufig zu beob- 
achten. So habe ich im Nasenschleime die Kohle nicht nur in 
Form von Russkoérnchen, sondern auch von Steinkohle gefunden. 
Zwischen vielen Russkoérnchen fand ich dunkle Splitter, einzelne 
derselben waren braun und durchscheinend, andere schwarz 





! Nach Auflésung der Gewebe bleibt ein Haufwerk von Krystallen und 
Krystallaggregaten zuriick, welche, wenigstens der Hauptmasse nach, aus Gyps 
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und selbst an den Randern undurchsichtig. Erstere liessen nach 
Einwirkung von Chromsaure einen zarten Gewebsdetritus zurtick 
und wurden durch Chlorzinkjodlésung violett; letztere blieben 
hiebei vollig unverandert. Aus dem Vorkommen der braunen 
und schwarzen Splitter und deren Verhalten gegen Chromsdure 
schloss ich auf das Vorhandensein von Steinkohle. Es sind 
allerdings andere Moéglichkeiten nichtausgeschlossen;esk6nnten 
die braunen Splitter auch von Braunkohle, die schwarzen von 
Anthracit oder diesem und Holzkohle herriihren. Allein da der 
Rauch, welcher sich Uber Wien ausbreitet, vorwiegend von 
Steinkohlenfeuerung herrithrt, so hat die Ableitung der Splitter 
von Steinkohle die gréssere Berechtigung und zwar wohl 
umsomehr, als eine Mengung der zuletzt genannten Kohlen- 
arten in der Atmosphare auf Zufalligkeiten zuriickgefiihrt 
werden mussten, die hier in Wien nie oder nur ausserst selten 
eintreten. 

In zwei Lungenschnitten, welche von derselben Leiche 
herruhrten, gelang es mir gleichfalls, kleine braune und schwarze 
Splitter zu beobachten, welche sich wie die im Nasenschleim 
beobachteten verhielten und die ich gleichfalls auf Steinkohle 
zuruckfiihre. In allen anderen Schnitten suchte ich nach aus- 
gesprochenen Steinkohlensplittern vergebens. 

Wie die directe Prifung des atmospharischen Staubes 
lehrt, ist Russ die verbreitetste Form der in der Atmosphare 
vorkommenden Kohlenarten. Dieser Umstand und die ausser- 
ordentliche Kleinheit der massenhaft selbst aus der Luft sich 
noch niederschlagenden Russtheilchen machen es begreiflich, 
dass gerade dieser Bestandtheil des atmospharischen Staubes 
seinen Weg bis in das Epithel der Alveolen und selbst ins 
Bindegewebe der Lunge findet. 

Ob im schwarzen Lungenpigment ausser den inhalirten 
Substanzen nicht noch andere dunkle, im Organismus gebildete 
K6rper auftreten, scheint mir eine Frage zu sein, welche wohl 
kaum aufgetaucht ware, wenn man das Lungenpigment nicht 
anfangs fiir einen Abkémmling des Blutfarbstoffes gehalten 
hatte. Ich habe bei meinen Untersuchungen des Lungenpigmentes 
nichts gefunden, was fiir die Existenz eines solchen organischen 
Pigmentes spriche. Sollte ein solches Pigment in sonst 
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normalen Lungen alter Personen auftreten, so musste es in 
ausserordentlich geringer Menge vorhanden sein, oder nur in 
seltenen Fallen auftreten, sonst ware es nicht zu erklaren, 
warum in den zahlreichen von mir untersuchten Praparaten 
alles Lungenschwarz Kohle war, und fast nur als feine Russ- 
kohle sich zu erkennen gab. 





Zusammenfassung der Hauptresultate. 


1. Der wesentliche Bestandtheil der Braunkohle ist eine 
Substanz, welche selbst in Form kleiner Splitter folgende Eigen- 
schaften hat. Die Theilchen sind braun, durchscheinend, werden 
durch Chromsdaure (eigentlich Chromsauregemisch; Gemenge 
von chromsaurem Kali und Schwefelsaure) farblos und lassen 
einen haufig nicht mehr histologische bestimmbaren Gewebs- 
detritus zurtick, welcher die Reactionen der Cellulose zeigt. 
Da auch diese der Einwirkung der Chromsdaure nicht widersteht, 
so wird die Braunkohle, abgesehen von mineralischen Beli- 
mengungen, durch Chromsdaure Zerstort. 

2. Alle ubrigen der Untersuchung unterzogenen Kohlen- 
arten, namlich Anthracit, Steinkohle, Holzkohle, Russ und Graphit, 
enthalten eine zumeist geringe Menge einer durch Chromsdaure 
leicht oxydirbaren Substanz. In Form feinen Pulvers auf dem 
Objecttrager mit Chromsaure behandelt, wird das Reagens braun 
und endlich griin. Der Riickstand erfahrt aber selbst nach 
wochenlanger Einwirkung des frischen Reagens sichtlich keine 
Anderung; derselbe verhalt sich so wie amorpher Kohlenstoff 
und wird durch Chromsaure (bei gewohnlicher Temperatur) 
nur ausserordentlich langsam angegriffen. 

3. Anthracit besteht der Hauptmasse nach aus durch 
Chromsaure so gut wie nicht zerst6rbarer schwarzer Substanz 
(amorpher Kohlenstoff), ferner aus einem tiefbraunen durch- 
scheinenden K6rper, welcher durch Chromsdure langsam 
oxydirt wird, aber keine Cellulose zurticklasst. 

4. Steinkohle verhalt sich unter Mikroskop so wie ein 
Gemenge von Braunkohle und Anthracit, hinterlasst mithin 
nach Chromsaureeinwirkung noch kleine Mengen von 
Cellulose. 
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do. Sogenannte Rothkohle (braune Holzkohle) wird durch 
Chromsaure vollkommen Zerstort. In einem bestimmten Stadium 
der Chromsdureeinwirkung bleibt Cellulose in Form wohl- 
erhaltenen Holzgewebes zurtick, welche vor der Zerstérung 
lange dunkle Faden (Reste von Aussenhduten) und zarte Ringe 
(ausserste Grenzen der Tupfel) erkennen lassen, wodurch eine 
Unterscheidung von Braunkohle ermdglicht wird. Schwarz- 
kohle (schwarze Holzkohle) wird, abgesehen von _ kleinen 
Mengen leicht oxydirbarer Substanz, im Reagens fast gar nicht 
angegriffen. 

6. Frisch auf einer Glasplatte aufgefangener Russ besteht 
aus Uberaus feinen schwarzen, in Chromsdaure sich wochenlang 
enthaltenden Kohlentheilchen, und zum Theile in einander 
fliessenden Trépfchen von OGlartiger Beschaffenheit. Der aus 
der Atmosph4re sich niederschlagende Russ besteht zum Theile 
aus feinen Kohlepartikelchen, zumTheile aus Aggregaten solcher 
Partikel, welche entweder dentritische Formen oder unregel- 
miassige, seltener rundliche Brocken bilden, welche entweder 
in brauner Grundmasse feine schwarze Koérnchen fiihren oder 
sich bloss als ein mehr oder minder lockeres Aggregat von 
schwarzen K6rnchen darstellen. 

7. Das schwarze Lungenpigment, welches im Laufe des 
Lebens in jeder menschlichen Lunge, besonders im interlobu- 
laren Bindegewebe der Lunge sich ansammelt und bisher seiner 
wahren Natur nach noch nicht geniigend aufgeklart wurde, 
besteht aus Russkohle in Form kleinerer oder grésserer dunkler 
K6rper, welche durch Chromsaure in feine punktfOrmige, 
wochenlang in diesem Reagens sich anscheinend unveréindert 
erhaltende Kérnchen zerfallt. 

Die Melanine unterscheiden sich von den K6érnchen des 
Lungenpigments durch ihre leichte, haufig schon nach wenigen 
Minuten erfolgende Zerst6rung in Chromsaure. 

Nachtragliche Anmerkung. Nach Abschluss dieser 
Arbeit erhielt ich durch die Giite des Herrn Prof. Lieben ein 
erésseres Quantum von chemisch reinem Kohlenstoff. Diese 
Substanz wurde aus Russ gewonnen, der sich aus einer Leucht- 
gasflamme in Berithrung mit einer gekiihlten Porzellanschale 
abschied und durch Gliihen im Chlor-, dann im Stickstoff-, 
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endlich im Wasserstoffstrome gereinigt wurde. Die C-Menge 
dieser Substanz betragt 99°3 9/). 

Dieser Korper, der somit wohl als chemisch reiner 
amorpher Kohlenstolf angesehen werden darf, verhielt sich dem 
Chromséuregemische gegentiber im Wesentlichen wie jene 
oben oftmals genannten Substanzen, die als reiner amorpher 
Kohlenstoff bezeichnet wurden, nur wird er, wahrscheinlich 
infolge durchwegs ausserordentlicher Feinheit der Theilchen 
durch kaltes Chromsaéuregemisch merklich leichter angegriffen. 


Kr wird aber, wie die im Vorhergehenden als reiner Kohlenstoff 
bezeichneten Korper, in der Warme bedeutend rascher durch 
Chromsdure oxydirt; auch schon unterhalb des Siedepunktes 
des Wassers. Uber der freien Flamme erwirmt, geht die 
Oxydation schon unter sichtlicher Gasentwicklung vor sich. 
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Uber Euxanthonsaure und Euxanthon 


von 
Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1892.) 


Vor einiger Zeit habe ich' gezeigt, dass in gewisser Be- 
ziehung eine Ahnlichkeit im Verhalten des Euxanthons und 
der Quercetinderivate besteht insoferne, als beide gelbe in 
Kali unlésliche Alkylderivate liefern, welche noch eine Acety]- 
gruppe aufnehmen kénnen, wobei sie weisse Acetylalkylderivate 
bilden. Weiterhin ist es mir gelungen, zwei isomere Monoathy]- 
euxanthone darzustellen, welche sich von einander’ sehr 
wesentlich unterscheiden. Das Eine ist gelb und in Kalilauge 
unléslich, wahrend das Andere in rein weissen kKrystallen 
erhalten wird und schon in verdiinnter Kalilauge sich ganz 
leicht lést. Mit Riicksicht auf diese Analogie hatte man an eine 
ahnliche Constitution beider Koérperclassen denken kénnen, 
wenn sie sich nicht in Bezug auf die Einwirkung von Kalilauge 
so verschieden verhalten wiirden. Quercetin und seine Derivate 
zersetzen sich mit Kali sehr leicht, wahrend sich das Euxanthon 
und dessen Athylderivat gegen dieses Agens sehr resistent 
erwiesen haben. Der Gedanke, dass die Euxanthonsaure in 
dieser Richtung sich vielleicht dem Quercetin ahnlicher verhalten 
wiirde, lag nach den Angaben v. Baeyer's® sehr nahe, und ich 
habe daher schon damals ein eingehenderes Studium der 
Kuxanthonsadure und deren Alkylderivate in Aussicht gestellt. 
Meine diesbeziiglichen Versuche in Verbindung mit einigen 





1 Monatshefte fiir Chemie XII, 161. 
2 Ann. Chem. Pharm. CLY, 159. 
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neuen Beobachtungen Uber die Euxanthonather will ich im 
Folgenden kurz mittheilen. 

Bei der Darstellung der Euxanthonsdure habe ich mich an 
die Vorschriften Graebe’s! gehalten und kann ich denselben 
nichts hinzufiigen. Ich habe die Kalischmelze mit gutem Erfolg 
auch in der Silberschale vornehmen k6nnen, wobei ich nur die 
Vorsicht gebraucht habe, die Schale im Oelbad zu erhitzen und 
die Temperatur desselben auf 260—280° zu erhalten. In beiden 
Fallen erhielt ich eine ganz gute Ausbeute an Euxanthonsdure 
welche sich nach einmaligem Umkrystallisiren aus Wasser als 
vollkommen rein erwies. 


Acetyleuxanthonsaure. 


Bevor ich zum Studium der Alkylderivate schreiten konnte, 
musste durch die Acetylirung der Beweis erbracht werden, 
dass in der That in der Euxanthonsaure vier Hydroxyle ent- 
halten sind. Obwohl namlich die Euxanthonsaure allgemein 
als ein Tetraoxybenzophenon angesehen wird, ist doch ausser 
der Bleiverbindung ein stricter experimenteller Beweis hiefiir 
in der Literatur nicht zu finden. Es muss allerdings zugegeben 
werden, dass diese Constitution mit Rticksicht auf die Bezie- 
hungen zum Euxanthon sehr grosse Wahrscheinlichkeit fur 
sich hatte. Trotzdem glaubte ich mich von der Existenz der 
vier Hydroxyle uberzeugen zu miissen, zumal es fir mich auch 
von Interesse war zu erfahren, ob auch hier die Wandlung von 
gelb in weiss beim Acetyliren statt hat. 

Euxanthonsaure wurde auf gewohnliche Weise mit Essig- 
sdureanhydrid und Natriumacetat behandelt und das Reactions- 
product mit Wasser ausgefallt. Aus Alkohol umkrystallisirt, 
scheidet sich die Substanz in Form weisser Blattchen aus, 
welche den constanten Schmelzpunkt 118—119° (uncorr.) 
besitzen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab 
folgendes Resultat: 


0°2313 ¢ Substanz gaben 0°5190 ¢ Kohlensaure und 0°0960 g Wasser. 





1 Ann. Chem. Pharm. CCLVI, 300. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden C,3Hg(OC,H,0),0 

ee a iid arr 
ese ee 61°21 60°87 
Ser 4°60 4°34 


Die Verseifung mit Schwefelséure nach Liebermann geht 
hier nicht so glatt vor sich wie bei den Quercetinderivaten und 
beim Euxanthon selbst. Fiirs Erste ist die wiedergewonnene 
Substanz nicht mehr Euxanthonsdure, sondern es entsteht dabei 
durch Abspaltung von Wasser Euxanthon. Weiterhin ist das 
Filtrat, selbst wenn man nur gleiche Volumina conc. Schwefel- 
saure und Wasser anwendet, immer etwas gelblich gefarbt. 
Doch habe ich mich durch Versuche bei der Euxanthonsaure 
selbst iberzeugen kOnnen, dass man 98°9°/, der Euxanthon- 
siure als Euxanthon wieder gewinnen kann. 

Die Verseifung ergab folgendes Resultat 


I. 3°810 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 2°0758 ¢ Euxanthon. 


Il. 2°750¢ » > » . > 1°4872 ¢ > 
In 100 Theilen: 
Gefunden 
— Berechnet 
I. Il. a 
Euxanthon 54:48 04°07 35°07 


Dass sich in der That Euxanthon gebildet hat, beweist 
fol2ende Elementaranalyse, welche direct mit der wieder ge- 
wonnenen Substanz ohne jede Reinigung vorgenommen wurde. 


0°3006 g Substanz gaben 0°7516 g Kohlensaure und 0°0936 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Cy 3HO, 
a — Seth. ee 
Ge vscnews 68°19 68°42 
Pieces ens 3°45 3°50 


Die Acetylverbindung stimmt alsoin ihrer Zusammensetzung 
vollkommen mit der Ublichen Anschauung Uber die Constitution 
der Euxanthonsdaure tiberein. Ausserdem muss constatirt werden, 
dass die Eigenschaft, farblose Acetylderivate zu liefern, beim 
Ubergang des Euxanthons zu Euxanthonsdure nicht ver- 
loren geht. 
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Verhalt sich die Euxanthonsdure bis hieher dem Euxanthon 
ganz ahnlich, so ist dies beim Alkyliren nicht mehr der Fall. 
Bei der Euxanthonsdaure konnte ich namlich trotz eifrigen Be- 
muhens nur den vollkommen 4athylirten weissen, in Kali un- 
léslichen Ather erhalten, obwohl allerdings sehr viele Anzeichen 
dafiir vorhanden sind, dass auch hier ein gelber in Kali un- 
léslicher Ather sich bildet, aber in so geringer Menge, dass ich 
ihn bis jetzt nicht darstellen konnte. Uberhaupt ist die Ausbeute 
an Ather viel schlechter als wie beim Euxanthon, was sehr 
begreiflich ist, wenn man bedenkt, dass die Euxanthonsaure in 
alkalischer Lésung schon durch den Sauerstoff der Luft zersetzt 
wird. Bei der Darstellung der 


Tetraathyleuxanthonsaure 


verfahrt man am besten so, dass man zuerst weniger Kali und 
Jodathyl zusetzt als theoretisch erforderlich ware. Erst wenn 
die erste Reaction voriiber ist, wird ein Uberschuss von Kali 
und Jodathyl angewendet. Die wenn auch nur theilweise athy- 
lirte Euxanthonsaéure ist namlich gegen Luft viel weniger 
empfindlich als die Euxanthonséure. Athyleuxanthonsdure ist 
in Alkohol schwer léslich und krystallisirt daraus in Form 
weisser Blattchen oder platter Nadeln, welche den constanten 
Schmelzpunkt 93—95 besitzen. Ich will nur bemerken, dass es 
schwierig ist, dieses Derivat rein weiss zu erhalten und dass 
dieser Umstand dahin zu deuten ist, dass immer geringe Mengen 
eines in Kali unléslichen gelben Athers vorhanden sind. 
Die Analyse der im Vacuum tiber Schwefelsaure getrock- 
neten Substanz lieferte folgendes Resultat 
I. 0°3275 g Substanz gaben 0°8462 ¢ Kohlensaure und 0°2154 g Wasser. 
II. 0°1204 ¢ Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 
0°3186 ¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
‘. Cy3HgO(OC2H5) , 
° ° ee 
rcatadsey 70°47 70°39 
Se eee 7°31 — 7°26 


a ee _ 00°71 00°28 
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Der Umstand, dass man bei der Euxanthonsdure nur die 
weissen, vollkommen alkylirten Ather erhalten kann, wire kein 
Hinderniss gegen die Annahme einer gleichen Structur in der 
Euxanthon- und Quercetingruppe. Haben wir doch im Fisetin, 
welches gewiss zum Quercetin in naher Beziehung steht, einen 
KOrper kennen gelernt, welcher sich genau so verhalt wie die 
Euxanthonsaure. Auch dort konnte ich bisher nur die weissen, 
vollkommen alkylirten Derivate erhalten, und ich habe schon 
damals bemerkt, dass ich darin nur einen graduellen, keinen 
principiellen Unterschied sehen kann. Ganz anders verhilt es 
sich mit Bezug auf die Zersetzlichkeit mit Kali. Alle von mir 
bis jetzt untersuchten Abkémmlinge des Quercetins zersetzen 
sich mit wasserigem oder alkoholischem Kali sowohl als solche 
als wie in ihren Alkylderivaten in dem Sinne, dass sich ein 
Phenol und eine Oxyséure, respective deren Alkylderivate 
bilden. Diese Spaltung beim Euxanthon nachzuweisen ist mir 
nicht gelungen, weil sich dasselbe mit Kali nur in der Schmelze 
zersetzt und sonst gegen dieses Agens als sehr resistent erwies. 
An der Euxanthonsdéure beobachtet v. Baeyer,! dass sie sich 
in alkalischer Lésung schon durch den Sauerstoff der Luft 
oxydirt, und so konnte ich denn hoffen, vielleicht hier ans Ziel 
zu gelangen. So sehr ich nun Baeyers Angaben bestatigen 
kann, so muss ich doch bemerken, dass der Mechanismus dieser 
Reaction ein sehr complexer zu sein scheint und dass sie 
keineswegs in dem von mir erwarteten Sinne vor sich geht. 
Was nun weiters die Tetraathyleuxanthonsdaure betrifft, so wirkt 
alkoholisches Kali bei Wasserbad-Temperatur gar nicht ein und 
auch im Rohr bei 150—160° geht die Reaction nicht im Sinne 
der Zersetzung in ein Phenol und eine Oxysdaure vor sich. 

Hierin muss man einen principiellen Unterschied im Ver- 
halten beider KOrperclassen erblicken, einen Unterschied, der 
wohl in der verschiedenen Structur seinen Grund haben muss. 
Der Sadurerest in den Quercetinen muss offenbar viel loser an 
das Phenol gebunden sein als im Euxanthon, etwa durch Ver- 
mittlung eines Sauerstoffatoms, wahrend im Euxanthon der 
Kohlenstoff das Bindemittel abgibt. Trotzdem ware es, wie ich 





es. £ 


7 + 
y 
e 
{ ; 
’ 3 e 





*, 


eae - 
4 o> mae , 
goes 


Rae LS SE Sy 
BBE 9 
. < 
ra — - -® te 
Pe a tes ~s* 
5 ny) Se 
en ee ° 


5 pn ll lg 
- ’ — . o * 
L¢ ede a 
ao 3 i gvaghs spe 
. -_ ~ 
on~odlited! “ a 


‘7 


iwi 
a 


- ‘=a 
—_—< & 


~ 


yaaa Tape eos 


ee eee 


ad ’ 
ee el = 


a ee — 
— ~~ 
me . 
~ ie 
2 
= “4 e 
=a oe 








oe 





== 
ae 


ae el 





eS 





a 


oo 
e 
ee, 
- 
-_ 


Se Pe . 
7 on 2 leet gar 


~ : 

+= 
<p” 

“ as - 


oe eS 


eee 
(nae te pL Rss 


aan a en 


-~ 
— 


> 


a a a . 


aa 
mace 
~~ 
ie — se 


sa 
2. TRO ree 


wg oe 
erage Sag 
- = 


ee, PES Te, 


= 
a 
“2 


ae a 


Wi 
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glaube, Ubereilt, nunmehr jede Analogie und Verwandtschaft 
beider Kérperclassen leugnen zu wollen. Der Farbenumschlag 
bei der Ersetzung aller Hydroxylwasserstofie, die merkwiirdig 
verschiedenartige Function der Hydroxylwasserstoffe sind Um- 
stande, die ihren Grund in einer wenigstens theilweise ahnlichen 
Constitution haben miissen. Diesen Gegenstand, welchen ich in 
meiner ersten Abhandlung tiber das Euxanthon naher erortert 
habe, will ich hier nicht weiter bertihren und nur hervorheben, 
dass zu den K6rpern, welche sich ahnlich verhalten, nach 
meiner jetzigen Erfahrung ausser dem Fluorescein und dem 
Gallein auch das Aurin und die Rosolséure gehoren. 


Verbindungen mit Hydroxylamin und Phenylhydrazin. 


Die Auffassung des Euxanthons als eines Derivates des 
Diphenylenketonoxyd stimmt mit allen bisher bekannt gewor- 
denen Thatsachen so gut Uberein, dass sie wohl allgemein 
gebilligt wird. Ein Umstand ziemlich schwer wiegender Natur 
lasst sich aber dagegen anfiihren, indem namlich Spiegler' 
nachgewiesen hat, dass sich Euxanthon weder mit Hydro- 
xylamin noch mit Phenylhydrazin verbindet. Das Gleiche gilt 
aber auch vom Xanthon, dem Diphenylenketonoxyd selbst, 
und es musste, wie dies auch von Spiegler geschehen ist, 
zugleich mit der Formel des Kuxanthons auch die des Xanthons 
selbst modificirt werden. Ohne mich in die Details dieser inter- 
essanten Arbeit zu verlieren, médchte ich nur bemerken, dass 
Spiegler die Isonitrosoverbindung des p-Dioxybenzophenons 
dargestellt und damit den Nachweis geliefert hat, dass die 
Gegenwart weiterer Sauerstoffatome fiir die Reactionsfahigkeit 
des Ketonsauerstoffs gegen Hydroxylamin belanglos ist. Aller- 
dings, bemerkt Spiegler selbst, hat man es im Dioxyben- 
zophenon mit Hydroxylsauerstoff zu thun, wahrend im Di- 
phenylenketonoxyd der Sauerstoff mit beiden Valenzen an 
Phenylengruppen gebunden ist. Dieser Unterschied scheint nun 
aber in dieser Beziehung sehr massgebend zu sein, denn die 





1 Monatshefte fir Chemie V, 195. 
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Euxanthonsaure, Tetraoxybenzophenon, reagirt noch immer 
mit Hydroxylamin. Dabei tritt noch eine sehr interessante Com- 
plication ein, indem namlich die Reaction unter Austritt von 
zwei Moleciilen Wasser vor sich geht, so dass das resultirende 
Oxim vom Euxanthon derivirt. Diese Reaction wird ganz 
begreiflich und erklarlich wenn man bedenkt, dass schon 
Baeyer! die leichte Uberfiihrbarkeit der Euxanthonsiure 
in Euxanthon durch eine wassigere Ammoniaklésung con- 
statirt hat. 

Die Darstellung dieses Oxims geschah auf gewohnliche 
Weise mittelst eines Uberschusses von Hydroxylaminchlor- 
hydrat und Natriumcarbonat in verdiinnt alkoholischer 
Losung. 

Das Oxim ist in Wasser fast unléslich, krystallisirt in 
weissen Nadeln und schmilzt unter vorhergehender schwacher 
Braunung bei 233—235”°, also fast bei der gleichen Temperatur 
wie das Euxanthon selbst. Ob hier nicht vielleicht eine Zer- 
setzung vorliegt, muss ich dahin gestellt sein lassen. 

Ich habe diese Verbindung zweimal dargestellt und 
ausserdem jedesmal durch verschiedene Proceduren gereinigt. 
Sie wurde einmalausverdiinntemAlkohol umkrystallisirt,;wahrend 
bei der zweiten Darstellung als Lésungsmittel Eisessig gewahlt 
wurde. In beiden Fallen konnte ich dieselben Eigenschaften 
constatiren und auch die Elementaranalyse zeigte, dass dieselbe 
Substanz vorlag. 


Die Analyse ergab folgendes Resultat: 


Darstellung A. 
I. 0°2435 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°5718 g Kohlensaure 


und 0°0796 g¢ Wasser. 


Il. 0°2364 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 22 cc Stickstoff bei 20° 
und 748°4 mm 
Darstellung B. 


II. 0°2346 ¢ bei 100° getrockneter Substanz zaben 0°5493 g Kohlensaure 
und 0°0781 ¢ Wasser. 
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418 J. Herzig, 


In 100 Theilen: 


Gefunden 
Sea wins wake 64°04 — 63°84 64°20 09°77 
eee 3°63 — 3°70 3°70 4°20 
Pee oe — 5: 67 0°76 5°36 


Aus Mangel an Substanz habe ich es unterlassen, aus 
dieser Verbindung das Euxanthon zu regeneriren. Es wiirde 
iibrigens dieser Uberfiihrung mit Riicksicht auf den leichten 
Ubergang der Euxanthonsiure in Euxanthon gar keine Beweis- 
kraft innewohnen. 

Auch mit Phenylhydrazin reagirt die Euxanthonsaure unter 
Bildung einer Verbindung, welche aus verdtinntem Alkohol in 
Nadeln vom Schmelzpunkt 203—205 krystallisirt. Leider ist es 
mir nicht médglich gewesen, bei der Analyse dieser Substanz 
halbwegs constante Werthe zu erhalten. Es hat den Anschein, 
als ob sich die Substanz unter dem Einflusse des Luftsauer- 
stoffs beim Umkrystallisiren veraindern wiirde. Ich musste mich 
daher damit begntigen, die Anwesenheit eines stickstoffhaltigen 
Derivates zu constatiren, und muss auch die Frage offen lassen, 
ob nicht auch hier ein Euxanthonderivat vorliegt. Die Zahlea, 
die ich erhielt, lagen innerhalb folgender Grenzen: 


3erechnet fur Berechnet fir 
Cy9Hg04No Ci9Hj4O3Ny 
ee tated us 64°9—66°3 67°8 71°76 
_ eee 4°*7— 3:3 4°7 4°40 
oe 7°7— 8:0 8°3 8°8 





Mit diesen Versuchen war das Ziel, welches ich mir beim 
Studium der Euxanthonsdaure gestellt hatte erreicht, und ich habe 
mich nun den isomeren Monoathyleuxanthonen zugewandt, in 
der Hoffnung, vielleicht die eigentliche Ursache dieser merk- 
wurdigen Isomerie aufklaren zu k6nnen. Ausserdem war zumal 
das weisse Monoathyleuxanthon noch nicht gentigend studirt, 
und zwar ganz besonders in Bezug auf seine Zugehorigkeit 
zum Euxanthon tiberhaupt. Dass alle diese Verbindungen in 
der That vom Euxanthon deriviren, konnte ich sehr leicht 
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nachweisen, indem ich vom Euxanthon ausgehend durch 


eine Reihe von Operationen alle diese Verbindungen dar- 13 
stellte, um dann schliesslich zum Euxanthon wieder zuriick He 
zu gelangen. Euxanthon wurde in Diathyleuxanthon und hy 
letzteres mit Schwefelsdure in das weisse Monoathyleuxanthon | 5 
umgewandelt. Weiterhin wurde aus dem weissen Mono- | 1 (hat 
athylderivat wieder Diathyleuxanthon dargestellt und dieses i Mak 
mit alkoholischem Kali zum gelben in Kalilauge unléslichen Wi ye 
Monoathyleuxanthon verseift. Letzteres wurde endlich wieder ry fe 
in Euxanthon zuriickverwandelt. a tee 
Mit einem kleinen Theil des weissen Monoithyleuxanthons AER 
habe ich die Darstellung des Acetylderivates versucht, um 4 tH 
auch hier den exacten Nachweis der Anwesenheit einer ‘Boars. 
Hydroxylgruppe zu erbringen. aids 
ae Lt 
iy 
Acetylmonoathyleuxanthon. ee i 
Auf gewohnliche Weise dargestellt ist dasselbe in kaltem He 
Alkohol schwer ldéslich und krystallisirt daraus in Form nae 


weisser Nadeln, welche den constanten Schmelzpunkt 164—166° 
besitzen. 


1°1478 g bei 100° getrockneter Substanz gaben mit Schwefelséure nach 
Liebermann verseift 0°9817 ¢ wiedergewonnenes, bei 223—224° 


schmelzendes weisses Monoithyleuxanthon. 


In 100 Theilen: 


j Berechnet fiir 
Gefunden C,,;HgO0.(OC,H-;) (OC,H.0 
i ai a 
C,,H;0.,(OC.H;)...... $5°55 85°90 


Nach meiner mit aller néthigen Reserve aufgestellten 
Hypothese sollte das Euxanthon in zwei Formen existiren, 
und zwar: 


, I COHS Do oder II cot So 
a 7 C H. C,.H.OH- 

6 8 8 

4 O- ——! 

4 Chemie-Heft Nr. 5. 28 
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Die Form I ware die labile, wahrend die Form II die 
stabile darstellen wiirde. Indem ich nun weiterhin die Sta- 
bilisirung der labilen Form I durch den Eintritt von Alkyl 
supponirte, hielt ich die Ableitung der beiden isomeren Mono- 
alkylather von diesen beiden Formen nicht ftir unmOglich. 
Fiir diese Anschauungsweise spricht bisher nur der Um- 
stand, dass sich das eine Hydroxyl im Euxanthon, wie ein 
phenolartiges, das andere aber wie ein alkoholisches verhalt. 
Um noch einen neuen Beweis dafiir zu gewinnen, habe ich 
das Verhalten der beiden Ather gegen Phenylhydrazin unter- 
sucht, obwohl der Erfolg a priori sehr zweifelhaft war, da 
ja Euxanthon selbst, welches in der stabilen Ketonform exi- 
Sstiren muss, mit Phenylhydrazin keine Verbindung liefert. 
In der That hat nun auch in beiden Fallen der Versuch ein 
negatives Resultat ergeben. Weder der gelbe noch der 
weisse Ather liefert eine Phenylhydrazinverbindung. So sehr 
nun aber auch ein positives Ergebniss fir meine Erklarung 
beweisend ware, so wenig kann dieses negative Resultat 
dagegen sprechen, da sich in der Literatur zahlreiche Bei- 
spiele finden lassen von K6rpern mit ausgesprochenem Keton- 
charakter, welche weder mit Hydroxylamin noch mit Phenyl- 
hydrazin in Verbindung treten. 


Zum Schlusse muss ich noch auf meine erste Abhand- 
lung Uber das Euxanthon zurtickkommen, da sich die Ur- 
sache des Gegensatzes meiner Beobachtungen mit jenen von 
Graebe und Ebrard inzwischen aufklaren liess. Meine 
Behauptung, dass die genannten Forscher nur Diathyl- 
euxanthon erhalten haben, ist namlich nicht ganz zutreffend. 
In der Abhandlung von Graebe und Ebrard findet sich 
eine kurze Bemerkung, dass unreines Product Zahlen zwischen 
Mono- und Diathyleuxanthon lieferte. Diese Bemerkung 
habe ich zwar nicht tbersehen, aber ihr nicht geniigende 
Bedeutung beigelegt. Und sie gewinnt umsomehr an Be- 
deutung, als mir Herr Prof. Graebe gitigst mittheilte, dass 
zur Reindarstellung des Diadthyleuxanthons in der That ein 
sehr haufiges Umkrystallisiren aus Chloroform nothwendig 
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war. So ist denn der Widerspruch dieser Beobachtungen 
vollkommen aufgeklart. In beiden Fallen waren Gemische 
vorhanden, und wahrend ich mit Alkohol aus diesem Gemisch 
das Monoathyleuxanthon rein darstellen konnte, gelang es 
Graebe und Ebrard, daraus mit Chloroform das Diithyl- 
derivat rein zu isoliren. Ich habe es tibrigens schon in der 
ersten Abhandlung vermuthungsweise ausgesprochen, dass 
die genannten Autoren  wahrscheinlich das Monoithyl- 
euxanthon beim Umkrystallisiren aus Chloroform in die 
Mutterlaugen bekommen haben. 





Die Einwirkung von Hydroxylamin auf Euxanthonsdure 
betreffend méchte ich noch bemerken, dass auch die Moglich- 
keit einer Condensation des Hydroxyls in der Oximgruppe mit 
einem der Kernhydroxyle beriicksichtigt werden muss. In dieser 
Richtung behalte ich mir das Studium des Oxims noch vor. 











































Notiz tiber Fluorescein, Gallein und Aurin 


von 


Dr. J. Herzig. 
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 7. April 1892.) 


Die Bildung farbloser Acetylderivate aus Quercetin, Athy]l- 
quercetin u. s. w. laisst es als méglich erscheinen, dass diese 
ungefarbten Verbindungen nicht Acetylderivate der urspriing- 
lichen Farbstoffe, sondern von Korpern sind, die zu diesen in 
demselben Verhiltnisse stehen wie bei den anderen Classen 
von Farbstoffen die Leukoverbindungen zu ihren Muttersub- 
stanzen. Eine solche Moéglichkeit ist schon desshalb nicht ganz 
ausgeschlossen, als nach Graebe und Caro! Rosolsdure mit 
Acetanhydrid — allerdings erst bei 160—200° im Rohr ~— in Ace- 
tylleukorosolsdure tibergeht. Der Ubergang dieser Verbindungen 
in ihre Leukoformen lasst sich bei dem hohen Moleculargewicht 
dieser KGrper aus den Ergebnissen der Elementaranalyse nicht 
ableiten, und so musste ich denn vorerst nach analogen Fallen 
suchen. 

Mit Riicksicht auf die vielen Beziehungen der Quercetin- 
gruppe zu den Phtaleinen, die ich seinerzeit* schon anzufiihren 
Gelegenheit hatte, wird es begreiflich erscheinen, dass mir die 
fast gleichen, von Baeyer angegebenen Schmelzpunkte des 
Acetylphenolphtaleins (143°) und Acetylphenolphtalins (146°) 
aufgefallen sind. Vorlaufige Versuche zeigten ausserdem, dass 
die Schmelzpunkte des Acetylfiuoresceins |200—201° (Baeyer 
200°)] und des Acetylfluorescins (200—202°) wieder fast bei 
derselben Temperatur liegen. Ich vermuthete daher begreiflicher- 





1 Ann. Chem. Pharm. 179, S. 198. 
2 Monatshefte fiir Chemie XII, S. 161. 
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weise, dass auch Phenolphtalein und Fluorescein bei der Ein- 
wirkung von Essiganhydrid nicht bloss acetylirt, sondern auch 
reducirt wiirden, so dass die entstehenden Essigester mit dem 
Acetylphtalin, respective Acetylfluorescin identisch waren. 

Diese meine Vermuthung hat sich bei eingehender Unter- 
suchung nicht bestatigt. Hingegen haben sich einige andere, 
vielleicht mittheilenswerthe Beobachtungen ergeben, tiber welche 
ich im Folgenden berichten will. Daran schliessen sich noch 
einige Bemerkungen tber Gallein und Hydrogallein, sowie tiber 
Acetylaurin, deren Untersuchung von denselben Gesichtspunkten 
aus unternommen wurden. 

Das Fluorescin beschreibt v. Baeyer! als Syrup, der 
nach dem Abdestilliren des Athers zuriickbleibt. Wenn man 
aber diesen Syrup mit Ejisessig anrthrt, so erhalt man das 
Fluorescin in schénen weissen Nadeln, welche sich sowohl 
feucht als trocken an der Luft gelblich farben. Das Fluorescin 
schmilzt, so lange es noch ganz weiss ist, constant bei 125 bis 
127°. Je Sfter man dasselbe aus Eisessig umkrystallisirt, desto 
mehr tritt die gelbe Farbung auf, und desto geringer ist der bei 
dieser Temperatur schmelzende Antheil. Doch war nach sechs- 
maligem Umkrysrallisiren noch immer ein ganz deutliches theil- 
weises Schmelzen bei 125-—130° zu beobachten. 

Zum Behufe der Acetylirung wurde der Syrup mittelst 
Essigsdure zu einem Krystallbrei angeriihrt, und dieser sofort 
auf eine Thonplatte gestrichen. Nach einigen Minuten wurde 
die Substanz, welche ganz rein weiss war und den Schmelz- 
punkt 125—127° besass, direct in Essigséureanhydrid einge- 
tragen und damit am Riickflusskiihler unter Zugabe von Natrium- 
acetat gekocht. Das so erhaltene Acetylfluorescin zeigte aus 
Alkohol umkrystallisirt das gleiche Aussehen wie das ent- 
sprechende Derivat des Fluoresceins. Der Schmelzpunkt der 
Krystalle lag bei 200—202° (uncorr.). 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
folgende Daten. 


I. 0°3182 g Substanz gaben 0°8053 g Kohlensaure und 0°1204 ¢ Wasser. 
II. 0°2546 g Substanz gaben 0°6448 ¢ Kohlenséure und 0°0960 g Wasser. 





1 Ann. Chem. Pharm. 183, S. 26. 
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In 100 Theilen: 


Gefunden 
ee, ar Berechnet fir Acetylfluorescin 
I II i 
C......69°02 69°07 68°89 
TS scowe 4° 4°19 4°30 


Die Analyse konnte selbstverstandlich die Frage nach der 
Identitat oder Verschiedenheit beider Substanzen nicht beant- 
worten, und sie wurde uberhaupt nur ausgefuthrt, weil diese 
Verbindung bisher noch nicht dargestellt und analysirt wurde. 
Trotz dem gleichen Aussehen und der identischen Schmelz- 
temperatur konnte ich die Verschiedenheit beider Korper sehr 
leicht durch einen einfachen Versuch constatiren. Ubergiesst 
man Acetylfluorescein mit einem verdiinnten Alkali, so lést sich 
dasselbe nur insoweit auf, als es sich verseift. Noch nach Stun- 
den lasst sich durch Filtriren das ungeloOste Acetylfluorescein 
wieder gewinnen. Acetylfluorescin hingegen ldst sich sehr 
leicht in verdtinnten Alkalien in der Kalte, und wenn man rasch 
ansduert, kann dasselbe noch unverseift mit dem Schmelzpunkte 
200—202° erhalten werden. Diese Eigenschaften beider Kérper 
sind selbstverstandliche Consequenzen ihrer Constitution und 
gerade desshalb hat wohl Baeyer es unterlassen, dieses Ver- 
halten beim Acetylphenolphtalein, beziehungsweise Acetyl- 
phenolphtalin hervorzuheben. In der That findet aber das 
Gleiche bei Phenolphtalein, respective Phenolphtalin statt. 

Ich habe auch mit Erfolg die Athylester des Phenolphtalins 
und des Fluorescins darzustellen versucht. Das Phenolphtalin, 
respective das Fluorescin wurden in Alkohol gelost, der Alkohol 
mit Salzsaure gesattigt und dann im Wasserbade am Rtckfluss- 
kihler erwarmt. Nach dem Ausfallen mit Wasser wurde der 


Phenolphtalinathylester 


aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Dabei fallt derselbe 
zuerst Olig aus und erstarrt dann zu langen glatten Nadeln, 
welche den constanten Schmelzpunkt 150—152° uncorr. be- 


sitzen. 
Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 


folgende Daten. 
do 
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I. 0°2301 g Substanz gaben 0°6392 g Kohlensaure und 0° 1147 g Wasser. 
II. 0°3677 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung nach Zeisel 
0* 2388 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden 
-- aa i Berechnet 
ee — 70°86 
Miceses ae — 53°74 
CLO .. — 12°45 12°9 


Beim Trocknen farbt sich die Substanz etwas gelblich, 
wird aber trotzdem gewichtsconstant. 

In verdiinntem Alkali lést sich dieser Ester schon in der 
Kkalte und durch Ansauern kann man die unverseifte Substanz 
wieder gewinnen. ‘ 


Fluorescinathylester. 


Derselbe wurde genau so dargestellt wie der Ester des 
Phenolphtalins. Die mit Wasser ausgefallte Verbindung wurde 
aus Eisessig umkrystallisirt, wobei die Verbindung in langen 
Nadeln erhalten wird, welche den Schmelzpunkt 195—196 ° 
besitzen und sich ausserst leicht an der Luft gelblich farben. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz lieferte 
folgendes Resultat: 

0°3106 g Substanz gaben bei der Athoxylbestimmung 0:°1960 g Jod- 


silber. 
In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet 
et tll a 
C,H,O. .12°10 12-4 





Bekanntlich hat Buchka! beim Gallein zwischen dem- 
selben und dem Gallin noch ein Zwischenproduct, das Hydro- 
gallein, constatirt. Vom Acetylgallin constatirt er selbst, dass es 
noch eine Saéure sei und das Gallin wiirde daher in dem Ver- 
haltnisse zum Gallein stehen, wie Fluorescin zum Fluorescein. 
Hydrogallein soll hingegen dasselbe Acetylderivat liefern wie 
Gallein selbst, woraus dann der Schluss gezogen wird, dass im 





1 Ann. Chem. Pharm. 209, S. 261. 
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426 J. Herzig, 


Gallein noch ausserdem zwei Chinonsauerstoffe vorhanden 
sind. Bei der Wichtigkeit dieser Beobachtung fiir die Consti- 
tution des Galleins und mit Riuicksicht auf den Umstand, dass 
Buchka das Verhalten beider Acetylproducte gegen verdiinnte 
Alkalien nicht beschreibt, glaubte ich den Versuch wiederholen 
zu mussen, da ja hier ein ahnlicher Fall vorliegen kann, wie 
ich ihn oben beim Fluorescin beschrieben habe. 

Gallein wurde aus dem kiuflichen Praparat mit Hilfe der 
Acetylverbindung rein dargestellt. Acetylgallein erhielt ich beim 
Umkrystallisiren aus Benzol in weissen Bléttchen oder platten 
Nadeln vom Schmelzpunkt 234—237. Der Schmelzpunkt ist 
aber nicht sehr genau, weil schon friher eine schwache Zer- 
setzung unter Rothfarbung wahrnehmbar ist. Buchka gibt den 
Schmelzpunkt bei 247—248° an und diese Differenz hat mich 
zur Wiederholung dieser Darstellung bewogen. Ich fand dabei 
wieder den friiheren Schmelzpunkt 236—237°. Aus diesem 
Acetylproduct wurde durch Verseifung wieder Gallein dar- 
gestellt und dieses mit Kalilauge und Zinkstaub ganz nach der 
Vorschrift von Buchka ohne jede Erwarmung reducirt. Das so 
erhaltene Reductionsproduct hatte zwar das Aussehen und die 
Eigenschaften des Hydrogalleins, allein es lieferte beim Acety- 
liren kein Acetylgallein, sondern eine Substanz, welche beim 
Umkrystallisiren aus Benzol constant bei 210—213° schmolz. 
Ausserdem unterschied sie sich vom Acetylgallein schon 
dadurch, dass sie in Kalilauge ohne jede Verseifung ldéslich 
war, was nattrlich beim Acetylgallein nicht der Fall ist. Es lag 
also hier das Tetraacetylgallin vor, welches nach Buchka bei 
220° schmelzen soll. Auch hier ist eine kleine Differenz in den 
Schmelzpunktsangaben, und ich bemerke daher, dass der 
Naphtalinpunkt meines Thermometers bei 219° lag. Der 
Reductionsversuch wurde mit der gréssten Vorsicht unter Ver- 
meidung jeder Erwirmung wiederholt und zwar so, dass die 
ganze Reaction in einer Viertelstunde zu Ende war und erhielt 
ich wieder das bereits erwéhnte bei 211—213° schmelzende 
Tetraacetylgallin. Buchka scheint nach seiner Beschreibung 
eine gréssere Menge des Hydrogalleins in der Hand gehabt zu 
haben, und es kénnen daher meine beiden negativen Befunde 
vorliufig die Existenz desselben nicht in Frage stellen. Allerdings 
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glaube ich, dass die Darstellung des Hydrogalleins nicht so 
einfach ist, wie sie Buchka beschreibt und dass noch andere 
Vorsichtsmassregeln nothwendig sind, die der genannte Autor 
entweder nur unbewusst eingehalten oder in seiner Arbeit zu 
erwahnen vergessen hat. Ebenso halte ich es vorlaéufig nicht fiir 
ausgeschlossen, dass die Identitét der Acetylproducte des 
Galleins und Hydrogalleins nur auf Grund der Schmelzpunkte 
ausgesprochen wurde, wahrend sie sich in Bezug auf die 
Loslichkeit in Alkalien von einander so unterscheiden kénnen, 
wie Acetylfluorescein von Acetylfluorescin. 





Zum Schlusse méchte ich noch erwdhnen, dass mir auch 
das Acetylaurin und die Acetylrosolséure einer neueren griind- 
lichen Bearbeitung werth erschien. Es scheinen hier ganz 
besondere Verhaltnisse obzuwalten. Caro und Graebe! haben 
zuerst beobachtet, dass sich zu Aurin Essigsaéureanhydrid 
addirt unter Bildung eines K6rpers, dem sie folgende Con- 
stitution 
OH 
“OH 
,-OCO.CH, 
O.CO.CH, 


C,H, 
C,H 
C,H 


zuschreiben. Diese Constitution wird durch die leichte Uber- 
fihrbarkeit in Aurin begriindet und ausserdem erwahnen die 
genannten Forscher, dass Rosolsdure sich ahnlich verhalt. Dale 
und Schorlemmer® haben diese Substanz nachher dargestellt 
und scheinen derselben die gleiche Constitution zuzuschreiben 
wie Caro und Graebe, obwohl ihre Elementaranalysen mit der 
obigen Formel nicht sehr gut stimmen. Endlich hat auch 
Zulkowsky® das Acetylaurin in Handen gehabt und die von 
ihm gefundenen Zahlen stimmen mit denen von Caro und 
Graebe ganz gut lUberein. 

Dass hier in der That eine Addition von Essigsdure- 
anhydrid stattfindet, ist nach den vorliegenden Daten zweifellos. 





1 Berl. Ber. XI, 1122. 
Ann. Chem. Pharm., Bd. 196, S. 84. 
3 Ann. Chem. Pharm., Bd. 194, S. 131. 
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Andererseits schien es mir héchst merkwiirdig, dass diese 
Addition stattfinden soll, ohne dass die vorhandenen Hydroxyl- 
wasserstoffe gleichzeitig acetylirt werden. Vorlaufige Versuche 
mit dem Acetylaurin zeigten mir, dass dem Acetylaurin jeden- 
falls eine andere Constitution zukommen diirfte, als die bisher 
angenommene. Theilweise habe ich diese Versuche mit einem 
mir giitigst vom Herrn Professor Graebe Uberlassenen Aurin 
ausgefiihrt, fiir dessen Uberlassung ich ihm hier meinen besten 
Dank abstatte. 

Meine diesbeziiglichen Versuche will ich noch nicht mit- 
theilen, da sie nicht geniigend weit gediehen sind. Ich werde 
aber, sobald ich die zu einer ausfiihrlichen Untersuchung dieser 
K6rper nothwendige Menge Aurins und Rosolsdure dargestellt 
habe, darauf zuriickkommen, und méchte nur die Herren Fach- 
genossen hiemit ersucht haben, mir dieses Arbeitsgebiet vor- 
laufig uberlassen zu wollen. 
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Uber Hydrojodverbindungen einiger China- 
alkaloide 


von 


Ed. Lippmann und F. Fleissner. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 7. April 1892.) 


Uber diese Verbindungen des Chinins und Cinchonins 
sind von uns vor einiger Zeit drei Abhandlungen' erschienen, 
welche wesentliche Ubereinstimmung mit den von anderen 
Autoren beschriebenen Hydrochlor und Hydrobromderivaten? 
zeigten. Gleichzeitig mit unseren Publicationen hat Skraup 
mehrere mit Dr. Pum und Dr A. Schubert gemeinschaftlich 
ausgefiihrte Mittheilungen® tiber dasselbe Thema verOffentlicht. 
Dieselben weichen jedoch wesentlich von den unsrigen ab. 

Als die bemerkenswertheste neue Thatsache ist jedenfalls 
die Anlagerung von zwei Molekiilen Jodwasserstoff an den 
Kohlenstoff oben erwahnter Chinabasen von diesen Autoren 
gefunden worden. 

Wir haben nie an der Existenz von Dihydrojodderivaten 
gezweifelt, die wir auch auf anderem Wege erhalten haben; 
durch ihre Bildungsweise und ihre sonstigen Reactionen waren 
wir aber genothigt, diesen Verbindungen eine verschiedene Con- 
stitution beizulegen. Skraup und Schubert haben durch alko- 
holisches Ammon aus den urspriinglichen Trihydrojodbasen 
Jodwasserstoff abgespalten, und zwar haben dieselben die zur 
Abspaltung von ein Molekiil Saure nédthige Menge Ammon 





1 Monatshefte 1891, Juli- und Decemberheft. Berichte 1891, Septemberheft. 
2 Skraup, Zorn, Koenigs. 
3 Monatshefte 1891, Juli-, November-, Decemberheft. 
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430 E. Lippmann u. F. Fleissner, 


verwendet. Auf diese Weise erhielten sie die Dihydrojodverbin- 
dungen des Cinchonins und Chinidins; nur von Chinin konnten 
dieselben kein analoges Derivat darstellen, da dieses in Alcohol 
sehr ldslich ist. 

Wir haben seinerzeit diese Versuche beim Cinchonin 
wiederholt und kOénnen die von Skraup und Schubert ge- 
machten Angaben nur zum Theile bestatigen, da wir fanden, 
dass tberschissiges alkoholisches Ammon das _ Dihydrojod- 
derivat in Hydrojodcinchonin rasch verwandelt. 

Die Einwirkung von Alkalien auf die Trihydrojodderivate 
der Alkaloide haben wir zum Gegenstand unserer Arbeit 
gemacht und fanden, dass zwei Molekiile Jodwasserstoff durch 
Ammon leicht abgespalten werden kénnen, das dritte Molekiil 
erst durch Einwirkung stairker wirkender Reagentien wie alko- 
holisches Kali eliminirt wird. Wir sehen uns veranlasst, die so 
erhaltenen Hydrojodverbindungen als Basen, die Dihydrojodide 
als neutrale und die Trihydrojodide als sauere Salze zu be- 
trachten. 

Von den bereits erwahnten Monohydrojodiden haben wir 
einige bereits beschrieben und sind berechtigt dieselben als 
krystallisirte, gut charakterisirte Substanzen zu _ betrachten. 
Fast alle geben, wie voraussichtlich, neutrale und sauere Salze. 
Skraup und seine Mitarbeiter konnten dieselben merkwiirdiger- 
weise nicht erhalten und betrachten sie auf Grundlage kleiner 
Analysen Differenzen als unrein, als Gemenge, oder als gar 
nicht existirend. Was nun die Dihydrojodverbindungen anbe- 
langt, so wurden diese genauer untersucht und nach einer 
neuen Methode! dargestellt. Vor allem fiel uns hier zunachst 
die leichte Abgabe von Jodwasserstoff an wéaAsseriges 
Ammoniak auf. Was aber uns noch mehr befremdete, war die 
Thatsache, dass die Monohydrojodide sehr verdtinnte Jod- 
wasserstoffsaure aufnehmen um Di- und Trihydrojodverbin- 
dungen zu regeneriren, eine Thatsache, die entschieden gegen 





1 Decemberheft der Monatshefte 1891. Von der dort mitgetheilten 
Ansicht, das Hydrojodcinchoninjodhydrat sei als Doppelverbindung von Mono- 
und Trijodid anzusehen, sind wir abgekommen und glauben, wie wir es schon 
ebendaselbst pag. 665 bemerkt haben, das Trijodid gebe ein Molekil Jodwasser- 
stoff an ein Molekiil Hydrojodcinchonin ab. 
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die Bindung zweier Molekile Jodwasserstoff an Kohlenstoff 
spricht. Die erstern zeigen nun alle Reactionen jodwasserstoff- 
sauerer Salze, indem sie an Platinchlorid, Eisenchlorid, Jodsaure, 
Chlorwasser, salpetrige Sdure sehr leicht Jod abgeben, was bei 
den Monohydrojodiden.durchaus nicht der Fall ist! 

Bekanntlich verbindet sich Chinin mit zwei Molekiilen Jod- 
wasserstoff zu einem saueren Salze; wurden sich nach Skraup 
2 Molektile Jodwasserstoff an Kohlenstoff binden, so miisste 
man sich vorstellen, da eine Verbindung mit vier Jodwasserstoff 
nicht existirt, dass der Jodwasserstoff seinen Platz wechselt, und 
vom Stickstoff an den Kohlenstoff wandert, eine Vorstellung, der 
unter diesen Umstanden jede weitere Berechtigung fehlt. 

Ferner sind die Dihydrojodverbindungen aus heissem 
Wasser krystallisirbar und zeigen alle Merkmale salzartiger 
Verbindungen und kdnnen, wenn sie in einem Gemenge mit 
Monohydrojodiden vorhanden sind, durch die oben erwdéhnte 
Jodreaction leicht erkannt werden. Dieselben verbinden sich nur 
mit einem Molekitil einer einbasischen Sadure, wesshalb Skraup, 
Pum und Schubert keine ,saueren* Salze dieser Ver- 
bindungen darstellen konnten. 


Hydrojodcinchoninjodhydrat 


bildet sich auch, wie voraussichtlich, wenn man zu dem unter 
Wasser suspendirten Monojodhydrat verdtinnte Jodwasserstoff- 
sdure zufiigt, so dass die Losung bei hinreichender Verdiinnung 
und Erwarmung neutral oder schwach sauer reargirt; die heiss 
filtrirte Fliissigkeit liefert beim Erkalten schon das reine Product, 
das eventuell aus Wasser und Weingeist nochmals umkrystal- 
lisirt werden kann, um schliesslich den Schmelzpunkt 187— 


90° C. zu zeigen. 
05838 brauchten nach Vollhard 21 cm’ Silberlésung. ' 


1 Die Methode, deren wir uns bei der Ausfiihrung der folgenden Halogen- 
bestimmungen bedienten, war folgende. Die scharf gewogene Substanz wurde 
in einem Kélbchen mit einem Uberschusse von 1/,) Normalsilberlésung versetzt 
und unter heftigen Schitteln gekocht, nachdem man vorher hinreichend ver- 
dinnte Salpetersdure zugesetzt hatte. Hierauf wurde, nachdem sich der 
Niederschlag gut abgesetzt, mit Wasser verdiinnt und nach Vollhard mit 
Schwefelcyanammonium zuricktitrirt. Die so erhaltenen Resultate wurden mit 
jenen der Kalkmethode verglichen und identisch gefunden. Soll Jod neben 
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432 E. Lippmann u. F. Fleissner, 


Gefunden Berechnet fur C,ygHo2.N.O2HJ 
ti a a i 
Peeves 45°85 46°15 


Mit Platinchlorid erfolgt selbst bei Spuren dieser Verbin- 
dung Jodausscheidung. Ein Uberschuss von Jodwasserstoff- 
saure Uberfiihrt die Verbindung in das Trihydrojodcinchonin wie 
wir dies bereits friiher angegeben haben. 


Saueres Hydrojodcinchoninchlorhydrat 


wird in weissen Nadeln erhalten, wenn man_ tberschiissige 
Salzsaure zu der in Wasser suspendirten Base zufiigt und nach 
Zusatz von tberschtissiger Salzsaure auskrystallisiren lasst. 
Die Analyse ergab Zahlen, welche sagen, dass die Base sich 
mit 2 HCl verbunden hat. 


Gefunden Berechnet fiir CygHg7HJN.O2HCI 

———— Se 
> oe 14°16 14°54 
Peon 20°17 29°69 


Nitrat. Dasselbe bildet grosse, farblose Nadeln, die aus 
Wasser umkrystallisirt wurden. 
0'3266 g erforderten zur Zersetzung 5°9 cm’ Silberlésung. 





Gefunden Berechnet fiir CygHggHJNgO2NO,H 
ee e ce - 
ere . 22°94 23°17 


Hydrojodchinidin. 

Wir wollten urspriinglich auch das Chinidin in den Kreis 
unserer Untersuchung einschalten. Nachdem Skraup das Tri- 
wie Dihydrojodchinidin beschrieben und in Betreff der Con- 
stitution des letzteren derselben Ansicht ist, wie bei den anderen 
Chinaalkaloiden, so sehen wir uns veranlasst, unsere Erfahrun- 
gen hiertiber mitzutheilen. Chinidin wurde als chemisch rein von 





Chlor bestimmt werden, so wurden beide Halogene mit 1/,, Silberlésung gefallt, 
der Niederschlag von Chlor- und Jodsilber gewogen und im Filtrat des Halogen- 
silbers das tiberschissige Silber mit 1/,, Schwefelcyanammonium zurickge- 
messen. Wird die verbrauchte Silbermenge als Jod oder Chlorsilber berechnet 
und vom Gesammtgewichte des Chlor und Jodsilbers abgezogen, so erhalt man 
eine Differenz, mit deren Hilfe man nach gewéhnlicher Weise Chlor wie Jod 
berechnen kann. 
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E. Merck in Darmstadt bezogen. Dasselbe wurde in das Sulfat 
iibergefuhrt und mit Jodkalium nach Skraup auf seine Reinheit 
gepruft. Die aus dem Sulfat gefallte Base wurde nach der Vor- 
schrift von Skraup und Schubert! in die zehnfache Menge 
Jodwasserstoff von der Dichte 1°9 in der Kalte eingetragen und 
im Dunkeln zwei Tage stehen gelassen. Wir erhielten eine reich- 
liche Ausscheidung von grossen Tafeln, die zur Reinigung aus 
50°/, Alkohol umkrystallisirt wurden und die dann den Schmelz- 
punkt 230° C. und all die Eigenschaften zeigten, die dem in 
Kalilauge unldslichen Trihydrojodchinidin zukommen. 


05635 g brauchten zur Zersetzung 23°7 cuz’ Silberlésung. 


Gefunden Bericht fur C,)H,,N,0,3HJ 
ee —— ae i 
Bey ees 03°41 03°79 


Das so erhaltene Trihydrojodchinidin wurde mit ver- 
diinntem wdsserigem Ammon langere Zeit in der Kalte oder 


kurze Zeit in sehr gelinder Warme (50° C.) digerirt. Darauf 


wurde abgesaugt, und aus Weingeist umkrystallisirt. Man 
erhalt gut charakterisirte weisse, durchsichtige Prismen, die bei 
205—206 ° C. schmelzen, in Ather wie Wasser schwer lislich 
sind, doch aus ersterem Mittel in kleinen Nadeln erhalten 
werden kénnen. Indessen zeigte es sich bald, dass selbst das 
mit Ammon gefallte Product, wenn es nur hinreichend durch 
Waschen vom Jodammonium getrennt und im Vacuum getrock- 
net war, identisch mit dem umkrystallisirten gefunden wurde. 
Das so erhaltene Product gibt mit Chlorwasser und Ammon 
Griinfarbung ohne Jodausscheidung. 


I. 05115 g des nur gewaschenen getrockneten Hydrojod- 
chinidins brauchten zur Zersetzung 11°6 cm’ SilberlOsung. 
Il. 0443 g aus Ather umkrystallisirt erforderten 9°8 ci’ 
Silberl6sung. 
III. 0:-4208 g des aus Alkohol gereinigten Productes bendthig- 
ten 9°2 cm’ Silberlésung. 


IV. 0'1987 ¢ gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°3904 g 
Kohlensaure und 0°1042 ¢ Wasser. 





1 Monatshefte 1891. Decemberheft. 
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434 E. Lippmann u. F. Fleissner, 





Berechnet fur Gefunden 

Cy,,Hg,NoO.HI aarti 

<cepinhet, *,-ellttiaaiae II II Ill IV 
BR YS 28°09 28°19 28 09 28:00 — 
egererer 03°58 — — — 03:10 
_ epee 0°09 — —- — 0°82 


Chloroplatinat. Man erhdlt dasselbe als gelben Nieder- 
schlag, wenn man eine salzsauere Lésung des Hydrojod- 
chinidins mit Platinchlorid fallt und diesen aus viel salzsaure- 
haltigem Wasser umkrystallisirt. Sofort scheiden sich orange- 
gefarbte Blattchen aus, wenn man in eine verdiinnte heisse 
Platinchloridldsung die salzsauere Lésung der Base eintragt. 
Das im Vacuum getrocknete Salz enthalt ein Molekul Krystall- 
wasser, welches beim Trocknen auf 130° C. nicht entweicht. 


I. 0°396 g im Vacuum getrocknet, hinterliessen beim Gliihen 
00866 ¢ metallisches Platin. 


I]. 0872 ¢ wurden mit Kalk gegliiht, dann angesduert filtrirt. 
In einem Theile des Filtrates wurde das Jod mit sal- 
petriger Saure in Freiheit gesetzt, mit Schwefelkohlen- 
stoff ausgeschiittelt und mit '/,, unterschwefeligsaurem 
Natrium titrirt. In einer anderen Hafte des Filtrates wurden 
die Halogene nach Vollhard volumetrisch bestimmt. 
0436 ¢ erforderten 33°8 cm’ Silberlésung. 

0436 g erforderten 4:8 cm?’ '/,, unterschwefliges Natrium. 
0'2877 g gaben 0:2837 g Kohlensaure und 0:0894 g Wasser. 





Gefunden Berechn. fiir Cg,Hg,N,O,HJ Pt Cl, Hy + H2O 
nhl a Lay lh Rie 
Seer 21°87 22°10 
} Pee 13°98 14°44 
Lo ree 23°74 24°22 
C +s... 27 +30 
eee 3°43 3°29 


Die saueren Salze des Chinidins sind in Wasser leicht, 
die neutralen ziemlich schwer ldslich. Die ersteren konnten aus 
ihren Lésungen meistens durch Zusatz freier Saure gefallt 
erhalten werden. 
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Saueres Sulfat. Dasselbe wurde in feinen, seiden- 
glanzenden Nadeln erhalten, die Krystallwasser enthalten, 
welches beim Trocknen nur unter Zersetzung der Verbindung 
entweicht. 

I, 0°5495 ¢ lufttrockener Krystalle lieferten mit Chlorbaryum 
versetzt 0:2059 Baryumsulfat. 
Il. 04315 ¢ verbrauchten 6°8 cm’ Silberlésung. 


Gefunden Berechnet fiir C.,H,,;N,O.HJ SO,H, + 3H.,O 
eS i i a _._ _— i 
SO,H,...-.15°76 15°31 
D ntes Jee 19°84 


Neutrales Nitrat. Feine, federnartige, in Wasser sehr 
schwer lésliche Nadeln. 
0 2945 g bediirfen zur Zersetzung 5:8 cm’ Silberlésung. 


Gefunden Berechnet fur Cy,Hs,N,O,HJNHO., 
ag ae — ie a ee i 0 
i. foe 24°66 


Saueres Nitrat. Deutlich farblose, lichtbrechende Prismen, 
die sich aus der heissen wassrigen Losung langsam ausscheiden, 





wenn man vorsichtig verdiinnte Salpetersiure in Uberschuss 
a zu dem in Wasser geldsten neutralen Nitrat zusetzt. Das Salz 
a ist in Wasser schwer loslich. 





a 06927 g im Vacuum getrocknet bendthigten 12°2 ci’ 
4 Silberlésung. 

4 Gefunden Berechnet fur C.,,H,,;N,O,HJ2NHO, 

F eS te or a 

4 Fens: , 21°97 

; Saueres Chlorhydrat. Sehr feine seidenglanzende Nadeln, 
. die sich federartig gruppiren, in Wasserleicht, dagegen in salz- 
id siurehaltigem schwer léslich sind. 

qi y , ane ,cQ: 

é 05342 ¢g lufttrockene Verbindung erfordern 26°5 cm’ Silber- 
& losung. Das Gesammtgewicht des Chlor und Jodsilber betrug 
z O47 g. 
Fy Gefunden Berechnet fur C, ,H,,N,O,HJ2HC1 + 5H,O 
4 —— — — wa a i 

| Pigigia a eyes »« BOW 20°65 

ie Wits eee 11°82 11°54 


Chemie-Heft Nr. 5. 





ay 


ee es 





we ee ee eer 
ee Tee 
a Oo ee eS 





a aa 
sas ahaa ges? anv 
oat : — 
cy . < tee IT s. 
we Ney - - ~ 
oe Pan, ayo “< > i+ = " os a 
eae chen ee. eae ae 








Ct Se ea 


->- =? 
aan 


- " te ¥ , * 
ithe ge 5 
St 
east 


Pe ee 


pelt TE ALS S. 
a 


tO ee 


Ne 
| 


~arer  e Bee ee al 


- Sm 


pea «a 











436 E. Lippmann u. F. Fleissner, 


Hydrojodchinidinjodhydrat. 

Diese Verbindung wurde zuerst von Skraup und 
Schubert beschrieben, und entsteht, wenn das Trihydrojod- 
derivat durch alkoholischen Ammon in berechneter Menge 
zersetzt wird. Wir stellten dieselbe Verbindung analog dem 
Dihydrojodcinchonin aus dem entsprechenden Monohydrojod- 
chinidin und dem Trihydrojodderivat dieser Base dar, indem 
wir beide Verbindungen in molekularen Mengen in Alkohol 
losten und kurze Zeit kochten. Der sich ausscheidende Nieder- 
schlag stellt Nadelchen vor, die bei 217° C. schmolzen und den 
gleichen Jodgehalt zeigten, wie Skraup und Schubert an- 
geben. Auch die ubrigen Eigenschaften liessen an der Identitat 
beider Substanzen nicht zweifeln. 

0'3676 g verlangten zur Zersetzung 12:6 cm’ Silberlésung. 


Gefunden Berechnet fur C,)H.,N.O,2HJ 
ee lille a 
Picees 43°96 43°07 
Hydrojodchinin. 


Nachdem Skraup und Schubert neuerdings die Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf Chinin studirt haben, und die 
Ergebnisse dieser Studien, welche vielfach mit unseren Erfah- 
rungen nicht tibereinstimmen, hier mitgetheilt haben, so sehen 
wir uns hiedurch bemissigt, auf die Darstellung und Ejigen- 
schaften dieser Verbindung zuriickzukommen, und einige in 
oben erwahnter Abhandlung gemachten Einwitirfe zurtickzu- 
weisen. 

Zunachst glauben Skraup und Schubert wir hatten 
die Verbindung C,,H,,N,O,3HJ nicht in reinem Zustande er- 
halten, weil wireinen ,, wenig glatten* Schmelzpunkt 228— 230°C. 
angeben, wahrend die beiden Autoren 230° C. beobachteten! 
Ferner stellen sie durch Einwirkung von alkoholischem Ammon 
auf das Trihydrojodchinin das unreine Hydrojodchinin dar, 
dessen Analysen sie mittheilen, aus welchen sie die Folgerung 
ziehen, dass hier einGemenge von tiberwiegend viel C,, H,.N,O,J 
und wenig C,,H,,N,O,J, vorliege. Aus diesen vollkommen 
richtigen Pramissen wird der nach unserer Ansicht nicht 
unbedingt berechtigte Schluss gezogen, dass das ursprtinglich 
gelbe Additionsproduct ein Gemenge zweier isomerer Salze 
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vorstelle C,,H,,HJN,O,2HJ und C,,H,,(HJ),N,O,HJ. Diese 
Anschauung hatte nur dann Berechtigung, wenn die Existenz 
eines Dihydrojodchinins bewiesen ware, wo die beiden JH an 
kxohlenstoffe gebunden gedacht werden miissten. 

Wanhrscheinlich liegt hier, wie wir aus analogen Fallen 
schlossen, ein Fall unvollstandiger Zersetzung der urspriing- 
lichen gelben Verbindung durch Ammon vor. Nachdem wir 
constatirt hatten, dass die Hydrojodbase sich nicht leicht aus 
einem LOsungsmittel umkrystallisiren lasst, dass sich ebenso- 
wenig ihre leicht zersetzlichen Salze zur Reinigung eignen, wie 
bereits Skraup und Schubert gezeigt haben, so entschlossen 
wir uns, die Untersuchung des urspriinglichen durch Fallung 
erhaltenen Productes nochmals aufzunehmen. 

Zersetzt man das Trihydrojodchinin mit wésserigem 
Ammon. schiittelt mit wenig Ather aus, und tiberliisst denselben 
sich einige Stunden, so bemerkt man die Ausscheidung grosser, 
durchsichtiger Krystalle, die sich am Boden des Gefisses 
abscheiden, die rasch getrocknet, naher untersucht wurden. 
Als eine zwischen Papier getrocknete Probe mit Wasser 
gekocht wurde, konnte ihr Gehalt an Ather leicht durch seine 
Entziindlichkeit und Geruch erkannt werden. Es hatte sich 
unter diesen Umsténden eine schoéne krystallinische Verbindung 
von Hydrojodchinin mit Ather gebildet, wo der Ather als 
Krystallather das Krystallwasser vertritt. Diese Krystalle ent- 
halten 1 Molekiil Ather und verlieren hievon im Vacuum die 
Halfte, an der Luft verwittern dieselben bald und werden matt. 

Professor Schrauf war so freundlich, durch Herrn Max 
Tscherne die Messung der urspriinglichen Krystalle mit 
1 Molekiil Ather im mineralogischen Museum der _hiesigen 
Universitat vornehmen zu lassen und theilt uns hiertiber Fol- 
gendes mit: 

»Rhomboéderahnliche, trikline Formen a (100), 6 (O10), 


a:b = (100): (010) = 68° 
a:c = (100): (001) = 76° 
b: ¢ = (010):(001) = 89° 


Flaichen triib, zerbréckeln uneben.« 
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Hydrojodchinidinjodhydrat. 

Diese Verbindung wurde zuerst von Skraup und 
Schubert beschrieben, und entsteht, wenn das Trihydrojod- 
derivat durch alkoholischen Ammon in berechneter Menge 
zersetzt wird. Wir stellten dieselbe Verbindung analog dem 
Dihydrojodcinchonin aus dem entsprechenden Monohydrojod- 
chinidin und dem Trihydrojodderivat dieser Base dar, indem 
wir beide Verbindungen in molekularen Mengen in Alkohol 
losten und kurze Zeit kochten. Der sich ausscheidende Nieder- 
schlag stellt Nadelchen vor, die bei 217° C. schmolzen und den 
gleichen Jodgehalt zeigten, wie Skraup und Schubert an- 
geben. Auch die Ubrigen Eigenschaften liessen an der Identitat 
beider Substanzen nicht zweifeln. 

0'3676 g verlangten zur Zersetzung 12°6 cm’ Silberlésung. 


Gefunden 3erechnet fur C,,H,,N,O,2HJ 
ba Areata a 
Fs wae 43°96 43°77 
Hydrojodchinin. 


Nachdem Skraup und Schubert neuerdings die Ein- 
wirkung von Jodwasserstoff auf Chinin studirt haben, und die 
Ergebnisse dieser Studien, welche vielfach mit unseren Erfah- 
rungen nicht iibereinstimmen, hier mitgetheilt haben, so sehen 
wir uns hiedurch bemussigt, auf die Darstellung und Eigen- 
schaften dieser Verbindung zuriickzukommen, und einige in 
oben erwahnter Abhandlung gemachten Einwiirfe zurtickzu- 
weisen. 

Zunachst glauben Skraup und Schubert wir hatten 
die Verbindung C,,H,,N,O,3HJ nicht in reinem Zustande er- 
halten, weil wir einen ,, wenig glatten* Schmelzpunkt 228—230°C., 
angeben, wahrend die beiden Autoren 230° C. beobachteten! 
Ferner stellen sie durch Einwirkung von alkoholischem Ammon 
auf das Trihydrojodchinin das unreine Hydrojodchinin dar, 
dessen Analysen sie mittheilen, aus welchen sie die Folgerung 
ziehen, dass hier einGemenge von tiberwiegend viel C,, H,.N,O,J 
und wenig C,,H,,N,O,J, vorliege. Aus diesen vollkommen 
richtigen Pramissen wird der nach unserer Ansicht nicht 
unbedingt berechtigte Schluss gezogen, dass das ursprtinglich 


gelbe Additionsproduct ein Gemenge zweier isomerer Salze 
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vorstelle C,,H,,HJN,O,2HJ und C,,H,,(HJ),.N,O,HJ. Diese 
Anschauung hatte nur dann Berechtigung, wenn die Existenz 
eines Dihydrojodchinins bewiesen ware, wo die beiden JH an 
Kohlenstoffe gebunden gedacht werden miissten. 

Wahrscheinlich liegt hier, wie wir aus analogen Fallen 
schlossen, ein Fall unvollstandiger Zersetzung der urspriing- 
lichen gelben Verbindung durch Ammon vor. Nachdem wir 
constatirt hatten, dass die Hydrojodbase sich nicht leicht aus 
einem Lésungsmittel umkrystallisiren lasst, dass sich ebenso- 
wenig ihre leicht zersetzlichen Salze zur Reinigung eignen, wie 
bereits Skraup und Schubert gezeigt haben, so entschlossen 
wir uns, die Untersuchung des urspriinglichen durch Fillung 
erhaltenen Productes nochmals aufzunehmen. 

Zersetzt man das Trihydrojodchinin mit wéasserigem 
Ammon. schiittelt mit wenig Ather aus, und tiberlisst denselben 
sich einige Stunden, so bemerkt man die Ausscheidung grosser, 
durchsichtiger Krystalle, die sich am Boden des Gefisses 
abscheiden, die rasch getrocknet, naéher untersucht wurden. 
Als eine zwischen Papier getrocknete Probe mit Wasser 
gekocht wurde, konnte ihr Gehalt an Ather leicht durch seine 
Entzundlichkeit und Geruch erkannt werden. Es hatte sich 
unter diesen Umstiinden eine schone krystallinische Verbindung 
von Hydrojodchinin mit Ather gebildet, wo der Ather als 
Krystallather das Krystallwasser vertritt. Diese Krystalle ent- 
halten 1 Molekiil Ather und verlieren hievon im Vacuum die 
Halfte, an der Luft verwittern dieselben bald und werden matt. 

Professor Schrauf war so freundlich, durch Herrn Max 
Tscherne die Messung der urspriinglichen Krystalle mit 
1 Molekiil Ather im mineralogischen Museum der _hiesigen 
Universitat vornehmen zu lassen und theilt uns hiertiber Fol- 
gendes mit: 

»Rhomboéderdahnliche, trikline Formen a (100), b (O10), 
c (O01). 


a:b = (100): (010) = 68° 
a:c == (100): (001) = 76° 
b: ¢c = (010):(001) = 89° 


Flachen trib, zerbréckeln uneben.« 
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438 E. Lippmann u. Fleissner, 


0'4847 ¢ der urspriinglichen kKrystalle bendthigten zur Zer- 
Ssetzung 9°3 cm’ Silberlésung. 


Gefunden Berechnet fir CyyHs,N,O.HJ + (C.H;).0 
ee a | ee P 
Raveste wes 24°37 24°14 


Dieselben Krystalle wurden 12 Stunden im Vacuum Uber 
Schwefelsdure getrocknet und neuerdings untersucht. 
I. 05598 g brauchen zur Zersetzung 114 cm’ Silberlésung. 
I]. 02985 ¢g bendthigen 6:1 cuz” SilberlOsung. 
III. 0.188 g gaben mit Kupferoxydasbest verbrannt 0°3964 ¢ 
Kohlensaure und 0°107 g Wasser. 


Gefunden Berechnet fur C,,H»;N,O,HJ + 1/5 (CH;).0 
ee me ed =~ Eg te . 
I. II. Ili. 
J....29°86 25°98 — 25°97 
NL a — 93°39 03°98 
ee Ee _ 6°32 6°13 


Endlich wurde die atherfreie Verbindung durch Trocknen 
im Wasserstoffstrome bei 60° C. dargestellt. Die Krystalle zer- 
fallen in ein weisses, mattes, volumindses, specifisch leichtes 
Pulver. 

O'1714 ¢ desselben lieferten 03346 ¢ Kohlensdéure und 
O'0916 g¢ Wasser. , 

O°521 g erforderten zur Zersetzung 11°5 cm’ Silberlosung. 


Gefunden Berechnet fur C.,,H,,N,O.HJ 
ee ce 
C... 03°24 03°14 
m.. 8°90 o°o4 
Js.» 26° 28°03 


Dieselbe Verbindung kann einfacher erhalten werden, 
wenn man die urspriingliche, aus Trihydrojodchinin durch Fal- 
lung erhaltene Substanz im Vacuum oder im Wasserstoffstrome 
bei 50° C. trocknet. Auch durch Lésen des rohen Hydrojodids 
in Ather, Trocknen derselben mit Atzkali, und theilweises 
Abdestilliren desselben erhalt man _ Krystalle, welche als 
identisch mit dem Hydrojodchinin angesehen werden mussen. 

]. 04388 ¢ gefallter im Vacuum getrockneter Substanz 
brauchten 9°66 ci’ Silberl6sung. 
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II. 02302 g aus Ather dargestellt, erforderten 5 cm’ Silber- 
lOsung. 

III. 0:1495 g ebenfalls wie bei II erhalten, gaben mit Kupfer- 
oxyd verbrannt O0'2913g¢ Kohlenséiure und 00752 2 


Wasser. 
Gefunden Berechnet fur Cy pH ,NoO.HJ 
amg... a SS 
I. IT. III. 
J.....27°83 27°38 — 28°03 
Coens — 0o3'l4 03°14 
hess. = — 9°08 O° O4 


Der Schmelzpunkt des wasserfreien Hydrojodchinins liegt 
bei 150—155°, nachdem lange vorher die Substanz sich 
geschwarzt hat. Gegen 100° C. tritt bereits Erweichung ein. 
was uns irrthiimlich zuerst veranlasst hat, den Schmelzpunkt 
bei 95° C. anzunehmen. ! 

Chinin, Chinidin, Cinchonin verbinden sich mit Jodwasser- 
stoff, um die entsprechenden Hydrojodverbindungen zu bilden, 
die ganz analog den Hydrochlor- und Hydrobromverbindungen 
constituirt sind. Die Anlagerung des zweiten Molekiils Jod- 
wasserstoff in den Hydrojodjodhydraten erfolgt nicht am Kohlen- 
stoff, sondern am Stickstoff, und zwar, wie wir bereits in unserer 
ersten Mittheilung annahmen, im hydrirten Atomcomplex des 
Chinins C,,H,,NO. Die Hydrojodapobasen werden sich wie vor- 
aussichtlich gegen verdtinnte Alkalien ahnlich verhalten. 

In Betreff der jodfreien Basen sei noch erwihnt, dass wir 
bisher keinen Grund hatten, an der einheitlichen Natur des von 
uns erhaltenen Isochinins zu zweifeln! Allerdings konnte die 
Base nur aus Ather, Alkohol umkrystallisirt werden, und waren 
wir Materialmangels wegen verhindert, ihre Salze durch Um- 
krystallisiren zu reinigen oder zu trennen. 

Das Hydrojodcinchonin gibt bei der Entjodung haupt- 
sichlich Cinchonin und eine in Ather leichter lésliche Base. 
Ebenso verhdlt sich das Hydrojodchinidin. Wir hoffen 
nichstens eingehend auf die hier angedeuteten Versuche 
zuruckzukommen. 





1 Mit Chlorwasser und Ammon erhalt man smaragdgriine Farbung ohne 
Jodausscheidung. 
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Zur Warmeausdehnung des Wassers 


von 
C. Puschl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Marz 1892.) 


Bei dem hohen Interesse, welches der eigenthiimliche 
Gang der thermischen Ausdehnung des Wassers in mehrfacher 
Hinsicht fiir sich in Anspruch nimmt, diirfte es mir gestattet 
sein, hier auf eine bemerkenswerthe Folgerung aus Amagat’s 
Versuchen aufmerksam zu machen, welche aus denselben bis- 
her, wie ich glaube, noch nicht gezogen wurde. 

Haben p,v, ¢ die gewodhnliche Bedeutung, und heisst a 
der Ausdehnungscoéfficient in dem Sinne, dass 


do _ 
dt 


av 


ist, bedeutet ferner c dieZusammendrtickbarkeit und ist sonach 


so besteht allgemein die von mir in friiheren Aufsatzen viel- 
fach angewendete Beziehung 


da dc 


dp ae 


Man sieht, dass, wenn der Ausdehnungscoéfficient einer 
Flissigkeit, wie es gewOhnlich der Fall ist, durch Compression 
abnimmt, ihre Zusammendrtickbarkeit durch Erwarmung Zu- 
nehmen muss. Nimmt dagegen der Ausdehnungscoéfficient 
durch Compression zu, so muss die Zusammendrtckbarkeit 
durch Erwairmung abnehmen; dies ist der Fall bei Wasser in 
niedriger Temperatur bis 63°. Von den zwei beziiglichen 
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sogenannten Anomalien dieser Fliissigkeit erscheint sonach die 
eine als nothwendige Folge der anderen. 

Die erste Anwendung obiger Formel machte ich vor vielen 
Jahren, um zu zeigen, dass die Temperatur des Dichtemaxi- 
mums des Wassers durch Druck sich erniedrigen miisse. Soll 
namlich, wahrend p und # wechseln, a=O bleiben, so muss 

da da 
—dp+ —dt=0 
dp? at 
sein, und hieraus folgt mit Benuitzung der aufgestellten Bezie- 
hung: 
dc dp da 
dt dt at 

Die Ausdehnungsformel von Rossetti gibt fiir das Wasser 

im Dichtemaximum nahe 


da ] 


dt~ 60000 


und nach dem jetzt durch Pagliani und Vincentini ermittel- 
tem Gange der Zusammendrtickbarkeit c ist fiir denselben 
Punkt 

dc l 


dt 3000000 ° 





hiermit erhalt man fiir die durch Compression bewirkte Ver- 
schiebung des genannten Punktes 


. — — 50, 
d.h. ein Druck vonS50Atmospharen schiebt das Dichtemaximum 
des Wassers um 1° abwarts. Ungefahr gleich gross berechnet 
sich nach Amagat der Druck, welcher durchschnittlich die 
Temperatur des Minimums der Zusammendriickbarkeit um 1° 
erniedrigt. 

Da fiir das Wasser bei 63° die Zusammendriickbarkeit ein 
Minimum wird, so ist dann 


da dc 
alae Taal 


ce ns 
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442 Cc. Puschl, 


d 
der Werth von - nimmt folglich durch Erhéhung der Tem- 


peratur von derjenigen des Dichtemaximums bis auf 63°, also 
fur ein Intervall von 59°, um einen Betrag 


1 
— 3000000 





ab und es ist sonach fiir dieses Temperaturintervall durch- 
schnittlich 

a _ 1 

dpdt ~~ 177000000 





; ; da . 
Hieraus folgt erstens, dass der Quotient Fi durch Com- 


pression abnimmt; die Versuche Amagat’s bestatigen dies, 
indem sie zeigen, dass die Zunahme von a bei Erhdhung der 
Temperatur desto kleiner ausfallt, je starker der obwaltende 
Druck ist. Zweitens ist zugleich die Grdsse der Abnahme 
bestimmt, welche der genannte Quotient durch den Druck einer 
Atmosphare erfahrt, und es lasst sich daher die Compression 
angeben, welche erforderlich ware, um denselben auf Null zu 
bringen. Es sei P der dies bewirkende Druck, so ergibt sich 
bei 4° 

177000000 __ 


— 9Q5 
oe ee 


dem starksten von Amagat wirklich angewendeten Drucke 
von 38000 Atmospharen fast gleichkommend. 

Es ist eine bekannte, die Warmeausdehnung des Wassers 
betretfende Thatsache, dass der Betrag, um welchen der Quo- 
tient see durch eine gleiche TemperaturerhOhung zunimmt, 


¢ 


9 
~-7) 


der gewoOhnlichen Versuche (zwischen Gefrier- und Siedepunkt) 
mit steigender Temperatur nicht grdsser, sondern kleiner wird. 
Gleiches gilt demzufolge auch von dem Verlaufe des Quotien- 


also der zweite Differentialquotient fur das ganze Intervall 


da x . : , 
ten ip Man k6nnte auch dies eine Anomalie nennen. 


¢ 
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Bei 30° z. B. findet sich annahernd 


ses 
dt 110000’ 


also viel kleiner als bei 4°. Fiir jene héhere Temperatur wird 
somit 
177000000 


P= {0000 — 1610, 





d. h. um 2 auf Null zu bringen, reicht bei 30° schon ein 


Druck von 1610 Atmospharen hin. Der zum Nullwerthe jenes 
Quotienten gehérige Druck nimmt also mit steigender Tempe- 
ratur ab, woraus folgt, dass der zugehdrige Werth von a fir 
die beziigliche Temperatur bei constantem Drucke ein Maxi- 
mum ist. 





, da d*v : 
Wenn — verschwindet, so muss man, um—, auf Null 
dt dt 
zu bringen, nach der Formel 
d*v . 9 4 da \ 
e ~ aed ’ a jail } 
dt* dt/ 


den Druck noch um etwas erhohen, und es ist folglich der zum 


Maximum von 7 echorige Druck bei 4° und bei 30° um etwas 


grésser als der fiir diese Temperaturen berechnete, zum Maxi- 
mum von a gehorige Druck P. Der Unterschied belduft sich 
bei 4°, weil a bei dem beziiglichen Werthe von P durch Com- 
pression nicht merklich wachst, auf 26 Atmosphdaren. 

Nach dem Gesagten wiirde fiir Wasser unter dem Drucke von 
dv 
- 
ratur jedenfalls nahe bei 4° ein Maximum haben und von da 
an durch Erwarmung abnehmen. Allein es kommt noch in 

2 

dp dt 
Versuche tuber die Zusammendrickbarkeit griindet, bei denen 
nur mdssig grosser Druck in Anwendung kam. Da _ aber 
thatsachlich die Zusammendrickbarkeit durch Compression 


3000 Atmospharen der Quotient als Function der Tempe- 


Betracht, dass der oben bentitzte Werth von sich auf 
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abnimmt, so wird tiberhaupt der Einfluss, welchen der Druck 
einer Atmosphare auf das Verhalten des Wassers ausiibt, 
desto geringer sein, je grésser der Druck bereits ist, und es 
wird folglich die Compression, welche néthig ist, um at auf 
Null zu bringen, bei 4° und 30° sicher erheblich grésser sein, 
als zuvor berechnet wurde. Demnach wird man also erwarten 
miissen, dass bei dem Drucke von 3000 Atmosphdren das 


: dv _., . ° : 
Maximum von —- nicht auf ungefahr 4°, sondern auf eine 


entschieden héhere Temperatur fallt, dass somit bei diesem 

dv : ; , 
Drucke Ti durch Erwarmung von 4° an bis zu einem gewissen 
Punkte noch wachst und erst weiterhin abnimmt. 

Es scheint mir nun, dass die Existenz dieses aus dem 
bekannten sonstigen Verhalten des Wassers erschlossenen, bei 
starker Compression erscheinenden Maximums seiner Warme- 
ausdehnung auch aus den Resultaten der Versuche Ama gat’s 
unverkennbar hervorgeht. Folgende Tabelle enthalt die von 
Amagat gefundenen Warmeausdehnungen pro Grad fiir die 


beigefiigten Drucke und Temperaturintervalle. ! 


Druck (Atmospharen) 1 1000 2000 3000 
0°—10° 0-000012 0:000250 0:000352 0- 000383 
0°—30° 0:-000138 0: 000302 0-000382 0:000415 
0°—50° 0: 000236 0:000347 0-000408 0:000413. 


Berechnet man hieraus die Warmeausdehnungen bei 
3000 Atmospharen fiir die Intervalle 10°—30° und 30°—5S0°, 
so ist in der Zusammenstellung: 


0°—10° 10°—30° 30°—50° 
0: 000383 0:00043 1 0000410 


eine anfangliche Zunahme und schliessliche Abnahme der 
Warmeausdehnung mit steigender Temperatur bei dem genann- 
ten Drucke gentigend deutlich ausgesprochen. 





1 Ich entnehme diese Tabelle aus Wied. Beibl. Bd. XII, S. 324. 
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Aus obiger Tabelle folgt ein gleicher Schluss noch in 
anderer Weise. Bei der Compression von 2000 auf 3000 Atmo- 
spharen nimmt die Warmeausdehnung zwischen 0° und 10° 
um 31 Einheiten der sechsten Decimale, zwischen 0° und 50° 
aber nur um fiinf solche Einheiten zu; dies kommt daher, dass 
sie in der Nahe von 50° schon verhaltnissmassig stark durch 
Compression abnimmt. Da nun dieselbe im ersteren Intervalle 
bei 3000 Atmospharen stationar wird und ihre weiterhin wahr- 
scheinlich eintretende Abnahme nur eine sehr langsame sein 
kann, wogegen sie gleichzeitig, wie gesagt, bei 50° in einer 
starken Abnahme begriffen ist, so ist klar, dass es nur einer 
weiteren Compression beditirfte, um zu bewirken, dass sie zwi- 
schen 30 und 50° nicht nur kleiner ausfiele als bei den mittleren 
Temperaturen, sondern auch kleiner als zwischen 0° und 10°. Ich 
halte diesen Schluss fiir durchaus zwingend und glaube dem- 
nach, dass das Auftreten eines Maximums der Warmeausdeh- 
nung des Wassers bei starker Compression durch Amagat’s 
Versuche bereits wirklich erwiesen ist. 

Dass der eigenthiimliche Verlauf der thermischen Ausdeh- 
nung des stark comprimirten Wassers mit dem bekannten 
gewoOhnlichen Verlaufe derselben in Zusammenhang steht, ist 
schon aus obiger Darlegung ersichtlich. In der That ist der eine 
wesentlich durch den anderen bedingt, wie folgenderGedanken- 
gang naher begriinden wird. 

Wie erwahnt wurde, ist fiir das Wasser die Zunahme von 
a mit steigender Temperatur zuerst eine verzégerte. Da nun 
diese Grésse in hinreichend hohen Temperaturen, wie bei an- 
deren Fliissigkeiten, auch bei Wasser eine beschleunigte Zu- 
nahme zeigt, so muss es selbstverstandlich eine Temperatur 
geben, bei welcher jene anfangliche Verzdgerung in eine 


; ae a 
Beschleunigung tibergeht, wo daher der Quotient 7 ein Mini- 


mum und a@ selbst einen Wendepunkt hat. Bei einer etwas tie- 


feren Temperatur hat auch = einen Wendepunkt und dieser 


dt 

wiirde nach derRossetti’schenFormel ungefahr auf 130° treffen. 
Man denke sich nun Wasser unter entsprechendem Drucke 

bis zur Temperatur des Wendepunktes von a erwarmt, wo also 
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446 C. Puschl, 


v¢ == 0 

dt* 
ist. Driickt man die Fltissigkeit dann starker zusammen, indem 
man zugleich die Temperatur so regulirt, dass a@ immer in 
seinem Wendepunkte und folglich die vorstehende Bedingung 
erfiillt bleibt, so nimmt nach der beziiglichen Formel 


da_ da 7 
di dpdt “? 


d 
der Werth von s ab; er muss daher bei genitigender Com- 


pression Null werden. Dann ist 
da __ da 
dts dt 





ss). 


d. h. hier betindet sich @ in einem Halt- und Wendepunkte. 
Von diesem Zustande aus geht jetzt ein Maximum von a 
gemass der Bedingung 

d’a d®a 

ape 4 *par* 
bei Zunahme des Druckes auf tiefere und ein Minimum auf 
hohere Temperaturen tiber; ersteres wird daher endlich bis 
auf niedrige Temperaturen herabgedriickt erscheinen. 

Das beziigliche Verhalten des comprimirten Athers betref- 
fend, diirfte gleichfalls die Bemerkung am Platze sein, dass 
nach einer von Hirn experimentell ermittelten Formel die 
Warmeausdehnung dieser Fliissigkeit bei 25° einen Wende- 
punkt zeigt. Ein solcher scheint tiberhaupt bei keiner fliissigen 
Substanz zu fehlen, obwohl dessen Lage eine sehr verschie- 
dene sein kann. 

Die Grésse des Druckes, wodurch nach dem Gesagten 
neben einem Wendepunkte auf jeder Seite ein Haltpunkt der 
thermischen Ausdehnung zum Vorschein kommt, hangt nattir- 
lich von der Beschaffenheit der beziiglichen Substanz ab; 
daher kann es Fltissigkeiten geben, bei welchen ein Maximum 
der Warmeausdehnung und ein bei hodherer Temperatur 
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folgendes Minimum derselben schon unter dem gewohnlichen 
Drucke, also in den betreffenden empirischen Ausdehnungs- 
formeln erscheint. 

Zum Schlusse erlaube ich mir noch den Zusammenhang 
hervorzuheben, welcher zwischen dem Minimum der Zusam- 
mendriickbarkeit des Wassers und dem als Hauptanomalie 
betrachteten Maximum seiner Dichte besteht. 

Das Volumen einer Fliissigkeit ist offenbar durch zwei 
intensive innere Krafte bedingt: eine ausdehnende Kraft r und 
eine zusammenziehende Kraft g, deren Differenz dem dusseren 
Drucke p das Gleichgewicht halt. Man hat sonach 


p=r—4q. 


Befindet sich die Fliissigkeit in einem Dichtemaximum, 
so ist bei Erwarmung um d/, weil das Volumen constant 


bleibt, 
(ar alee (24) 


\ dt ~ \ dt) 


Es sei die obwaltende Temperatur diejenige, bei welcher 
das Dichtemaximum einem nullgleichen Drucke entspricht, so 
wird fiir dasselbe r=g und man hat 


1 dry __ 17d 
(az) = 9 (ae) 


x \dt} ~ q \dt]’ 
d. h. die zwei inneren Krafte nehmen in diesem Falle durch 
Erwarmung, wahrend das Volumen constant bleibt, in einem 
gleichen Verhdltnisse zu. 
Es werde nun das Volumen v der im Dichtemaximum 
unter nullgleichem Drucke angenommenen Fliissigkeit bei 
derselben Temperatur um Av comprimirt. Der dazu néthige 


gq! 


Druck ist, wenn e den Elasticitatsmodul bedeutet, = = e und 


man hat, wenn die Krafte r und g durch die Volumverminde- 
rung in R und QO iibergegangen sind: 
Av 


—e— RkR—QO; 
Uv 
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448 C. Puschl, 


erwirmt man aber die Fliissigkeit zuvor um d/, wobei ihr 


Volumen v constant bleibt, und driickt man sie erst dann um 
Av zusammen, so resultirt die Differentialgleichung 


Av de dR dO 
Lend) ~ (=). 
Pa) & ) \ dt 


7 


Ist Av klein genug, dass man die comprimirte Flussigkeit 
ohne merklichen Fehler als im Dichtemaximum_ befindlich 
ansehen kann, so haben die nahegleichen Krifte R und Q durch 
die Erwarmung um d/, wahrend das beztigliche Volumen con- 
stant blieb, nahe in einem gleichen Verhdaltnisse zugenom men 
und man kann daher 

| jdR te | dO 
R ai) —~ O\ it) 


setzen; hieraus folgt aber 


dR, dQ. R—O,dR 
(ai) — (ar) = Re (a) 


und somit ergibt sich aus obigen Formeln die einfache Beziehung 


(4) = 5 (9), 


Cc 


oder, weil man wegen Kleinheit des Unterschiedes R mit r 


vertauschen kann: 
l de, ats 1 ,dr 
é 4 - ¢ oar 


d. h. der Elasticitatsmodul wechselt im Dichtemaximum durch 
Erwarmung nahe in demselben Verhiltnisse wie die innere 
Ausdehnungskraft und nimmt folglich mit der Temperatur zu. 
Die Zusammendriickbarkeit, welche nichts anderes als der 
umgekehrte Elasticitatsmodul ist, nimmt demgemass mit stei- 
gender Temperatur ab und muss dabei endlich ein Minimum 
werden. Man kann also tiberhaupt sagen, dass einem Maximum 
der Dichte jedesmal bei einer hGheren Temperatur ein Minimum 
der Zusammendrickbarkeit vorausgehen muss. 

Man darf aber nicht umgekehrt schliessen, dass eine 
Fliissigkeit, deren Zusammendriickbarkeit durch hinreichendes 
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Erkalten ein Minimum wird, bei einer tieferen ‘Temperatur 
auch ein Maximum der Dichte erreichen miisse. Unterhalb des 
erstgenannten Punktes namlich nimmt die Grésse a bei allen 
Temperaturen, und zwar bei den niedrigsten am meisten, durch 
Compression zu; man kann daher in jedem Falle, wenn a bei 
dem obwaltenden Drucke durch Erkalten negativ wiirde, durch 
blosse Compression, bewirken, dass diese Grdsse bei allen 
Temperaturen positiv bleiben muss. Es ist dann also nur die 
Groésse des Druckes (oder der Verdichtung), was den Eintritt 
eines Dichtemaximums ausschliesst. Der Grenzdruck, unter- 
halb dessen ein solches eintreten kann, hangt von der Natur 
der Substanz ab; es kann daher Flissigkeiten geben, welche 
schon bei dem gewOhnlichen Drucke durch Erkalten zwar ein 
Minimum der Zusammendrickbarkeit, aber kein Maximum der 
Dichte erreichen. Ein solches kénnte diesfalls nur herbei- 
gefiihrt werden, wenn es mdéglich wire, die bezliglichen Sub- 
stanzen mechanisch auszudehnen oder unter einem negativen 
Drucke zu erhalten. 

Es bedarf kaum der Erwahnung, dass der aufgestellte 
Zusammenhang auch fiir feste K6rper, also fiir Substanzen gilt, 
weiche eine mechanische Ausdehnung wirklich zulassen. 
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Pharmakologische Untersuchungen tiber 
Ketone und Acetoxime 


von 
Docent Dr. Heinrich Paschkis und Dr. Fritz Obermayer. 
(Aus dem Laboratorium fur medicinische Chemie der k. k. Universitit in Wien.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5, Mai 1892.) 


Seit mehr als 20 Jahren sind von zahlreichen Forschern 
mehr oder minder werthvolle Beitrage zur Kenntniss von einem 
anzunehmenden Zusammenhang zwischen chemischer Structur, 
beziehungsweise Constitution und physiologischer Wirkung 
einiger Korper geliefert worden. 

Fur diesen Zusammenhang erscheinen zunachst besonders 
wichtig die Verschiedenheiten in der Wirkung, welche sich 
durch Veranderung der Constitution eines Arzneikérpers 
ergeben. Ohne auf Vollstandigkeit in der Aufzahlung der in 
neuester Zeit recht zahlreich gewordenen Arbeiten Anspruch 
zu machen, wollen wir von den bisher untersuchten K6rpern 
als fir unsere vorliegenden Untersuchungen wichtig erwahnen 
jene, in deren Molekiil ein oder mehrere Atome, beziehungs- 
weise eine oder mehrere Atomgruppen substituirt worden sind. 

So wurden in einem Alkaloidmolekul ein oder mehrere 
Atome H durch Alkoholradicale ersetzt (Crum Brown, Fraser, 
Buchheim und Schiler). In gewissen basischen Kérpern 
(Piperinen und Tropeinen) wurde ein Atom H durch einen Saure- 
rest ersetzt. In anderen Alkaloiden wurde eine HO-Gruppe ent- 
weder durch einen Saurerest oder durch eine andere Atomgruppe 
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452 H. Paschkis und F. Obermayer, 


ersetzt (Stolnikow). In aromatischen K6érpern wurden ein 
oder mehrere Wasserstoffatome durch Hydroxylgruppen oder 
Alkoholradicale substituirt. 

In allen diesen Fallen sah man, dass die Wirkung der 
neugebildeten KOérper von den ursprtinglichen Substanzen in 
anscheinend gesetzmassiger Art unterschieden war. 

Es sind aber auch Beispiele von einzelnen (homologen) 
Reihen bekannt, bei denen eine Grundwirkung zugleich mit 
der Zunahme des Moleculargewichtes nicht qualitativ, aber 
quantitativ verandert wurde (einsdurige Alkohole, Pyridin- 
reihe etc.). 

Um vielleicht einigen Aufschluss tiber diesen Zusammen- 
hang zu erhalten, untersuchten wir die Gruppe der Acetoxime, 
welche aus mehrfachen Griinden uns dafiir geeignet erschien. 
Zunachst dachten wir daran, dass ebenso wie durch gewisse 
chemische Agentien aus diesen Kérpern Hydroxylamin abge- 
spalten wird, derselbe Process sich vielleicht allmahlich im 
thierischen Organismus vollziehe. Es kénnte also Hydroxyl- 
amin, welches schon in geringer Quantitat eine bekannte, sehr 
energische Wirkung auf den Organismus iibt, frei und wirksam 
werden. 

Ferner war bei diesen K6rpern als Isonitrosoderivaten der 
Methanreihe der Einfluss des Ersatzes eines Wasserstoff- 
atomes durch die Oximidogruppe NOH zu studiren. 

Schliesslich waren hiebei auch K6rper einer homologen 
Reihe zu untersuchen. 

Die Acetoxime gehen aus der Verbindung von Ketonen 
mit Hydroxylamin bervor. Sie sind als Isonitrosoderivate auf- 
zufassen 


(CH,),CO+NH,OH = (CH,),CNOH+H,0. 


Zur Darstellung geniigt es in der Regel, das in einem 
geeigneten Lésungsmittel geléste Keton mit Hydroxylamin zu 
versetzen, welches aus dem salzsauren Salze durch Alkali in 
Freiheit gesetzt wurde. Die erhaltenen Acetoxime werden dann 
umkrystallisirt oder in anderer Weise gereinigt. Alkalische 
Reductionsmittel wirken auf dieselben nicht ein; von Séuren 
werden sie wieder in Hydroxylamin und Ketone Zerlegt. 
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Ketone und Acetoxime. 


H. 
Aceton cH PCO. 


Die Wirkung dieses KOrpers ist von zahlreichen Forschern 
studirt. Bei den diesbeztiglichen Versuchen wurde das Aceton 
zumeist zur Inhalation verwendet (Kruska, Tappeiner, Pen- 
zoldt), stomachal applicirt (Albertoni) und endlich subcutan 
verabreicht (Kussmaul, Penzoldt, de Gennes). An Fréschen, 
Kaninchen und Meerschweinchen wurde Narkose beobachtet, 
an Hunden wird Pulsbeschleunigung (von Kussmaul), Blut- 
drucksteigerung und Verminderung der Herzfrequenz (von 
Tappeiner) angegeben. Intravenése Injectionen finden sich 
in der Literatur nicht verzeichnet. Unsere Versuche, welche 
wir allerdings nur im Hinblicke auf das sofort zu besprechende 
Acetoxim anstellten, ergaben, dass Dosen von 0:03—O°50 auf 
Frésche gar keine Wirkung hervorbringen. Bei einem Hunde 
bewirkten 2°1g intravenos applicirt keine Veranderung der 
Herzfrequenz, und unter Schwankungen eine kleine Steigerung 
des Blutdruckes. ! 


Acetoxim CH >CNOH, 


Dieser Kérper, auch Isonitrosopropan (CH,),CNOH, wird 
dargestellt.durch Mischen von Aceton mit wasseriger Hydroxyl- 
aminlésung,? die Fliissigkeit wird mit Ather geschiittelt; nach 
dem Verdunsten des abgezogenen Athers verbleibt die Substanz 
in Form weisser, prismatischer Krystalle. Dieselben sind schon 
bei gewoOnlicher Temperatur sehr fliichtig, riechen nach Chloral 
und sind in Wasser, Alkohol und Ather leicht léslich. Acetoxim 
zerfallt beim Kochen mit concentrirter HCl in Aceton und 
Hydroxylamin, welche Zersetzung auch durch saure Reduc- 
tionsmittel stattfindet; durch alkalische Reductionsmittel wird 
es nicht zersetzt. 

Das Acetoxim brachte beim Frosche zu 0:06 Narkose 
hervor, welche in 5Stunden wieder schwand. 0:03 Hydroxylamin 





1 Die Blutdrucksversuche haben wir mit gitiger Erlaubniss des Herrn 
Prof. Stricker in dessen Institute ausgefiihrt. 
2 V. Meyer, Janni. Bericht der deutsch. chem. Gesellsch. XV, 1324. 
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bewirkten in 3 Minuten Narkose, in 10 Minuten den Tod von 
Fréschen; deren Blut chocoladebraun; Methamoglobinbildung. 
Eine concentrirte wasserige Losung hatte, auf das freigelegte 
Herz eines Frosches aufgetraufelt, keine Wirkung. Ein Frosch 
in ein Becherglas gesetzt, auf dessen Boden sich 0°3 Acetoxim 
befanden, war in 24 Stunden vollkommen narkotisirt, in 
48 Stunden todt. 

Beim Meerschweinchen brachten 0°5 leichte Narkose mit 
lahmungsartiger Schwache hervor, welche Erscheinungen aber 
schon am nachsten Tage verschwunden waren. Einem grossen 
weiblichen Meerschweinchen wurde 0:5 in 2cm’ H,O gelodst 
subcutan injicirt. Nach 17 Minuten ist das Thier unsicher auf 
den Hinterbeinen und fallt beim Putzen auf die Seite; nach 
weiteren 13 Minuten liegt es an der Wand des Kafigs, schlaft 
mit geschlossenen Augen, aufgescheucht zieht es die hinteren 
Extremitaten nach und taumelt. Auch in den nachsten 20 Minu- 
ten kann es sich nicht aufrecht erhalten und schwankt bei dem 
Versuche sich fortzubewegen. Nach weiteren 30 Minuten sitzt 
es ruhig, ist schwer zu bewegen, den Platz zu verlassen, 
schliesst die Augen und bleibt so ruhig bis 3 Stunden nach 
Beginn des Versuches. Am nadchsten Tage ist das Thier wieder 
normal. 

1g der Substanz in H,O gelést und subcutan injicirt, war 
bei einem Hunde von 3°3kg vollstandig wirkungslos; ebenso- 
wenig Wirkung zeigten 2¢ stomachal applicirt. Auf den Blut- 
druck waren 1°5g¢ intravenés injicirt, wie aus folgender Tabelle 
ersichtlich ist, ohne Wirkung: 


O"'1’ B.D. 180mm Hg 


1-5! 180 1. Inj. (0°S in 5 H,O) 
2°5 190 2. » > 

3 172 3.» > 

+ 162 

) 154 

6 150 

8°5 150 

12°5 150 
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Der Puls schwankte wahrend der Versuchsdauer von 
156—168. In dem Blute der injicirten Thiere konnte spectro- 
skopisch Methamoglobin nicht nachgewiesen werden. 


Diaethylketon cy DCO. 
et 


Dasselbe ist eine leicht bewegliche Fliissigkeit von ange- 
nehmem, etwa an Essigather erinnerndem Geruche, Siede- 
punkt 101. Es ist in 24 Theilen H,O ldslich. Uber eine Wir- 
kung dieser Substanz ist uns aus der Literatur nichts bekannt 
geworden. 

Beim Frosch bewirken 0°05 in verdiinntem Alkohol gelést 
und subcutan injicirt nach 7 Minuten Narkose, Erl6schen des 
Cornealreflexes und nach 5 Stunden Tod. 

O°8¢ einem Hunde (von 4kg) subcutan injicirt, erzeugen 
nur geringe Erscheinungen: haufiges Niesen und 26 Minuten 
nach der Injection deutlichen Geruch der Exhalationsluft nach 
Diathylketon. In dem Verhalten des Hundes war mehrere 
Stunden nach der Injection nichts Auffallendes zu bemerken. 

Bei der intravenésen Injection von 0:5 DiathylkKeton zeigte 
sich ein sehr geringes Ansteigen des Blutdruckes. 


Rattler (4kg). 
O'1' B.D. 100 mm Hg Inj. 0-5 
4 112 Exspir.-Luft riecht 
allmahliches Ansteigen bis 
8’ B.D. 160 mm Hg 


9 144 
9°19 164 
9°30 146 
12 156 


; .. © Hi, 
Diaethylacetoxim chy’ >CNOH. 
Dieser zuerst von Scholl! dargestellte Kérper ist ein in 
Wasser unldsliches, farbloses Ol vom Siedepunkt 162—163. 


1 Berichte der deutsch. chem. Gesellsch. XXI, S. 509. 
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456 H. Paschkis und F. Obermayer, 


0:06 (entsprechend 0:05 Keton) in verdiinntem Alkohol gelést 
und einem Frosche subcutan injicirt, erzeugt nach 11’ leichte 
Narkose bei Erhaltung der Reflexerregbarkeit; das Thier ertragt 
die Riickenlage, nach weiteren 9’ ist die Narkose noch deut- 
licher, die Reaction sehr trage, Cornealreflex noch erhalten. 
30’ nach Beginn des Versuches ist auch der Cornealreflex 
geschwunden, und nach weiteren 1',, Stunden stirbt das Thier 
unter zunehmenden Lahmungserscheinungen. 

Ein Meerschweinchen, welchem 0°5 Diathylacetoxim sub- 
cutan injicirt worden waren, zeigt 4’ nach der Injection Benom- 
menheit bei Erhaltung des Cornealreflexes und Seitenlage; 
Resp. 60; Puls arhythmisch; nach weiteren 9’ ist Resp. 52, 
ebenfalls arhythmisch; in weiteren 4' Resp. 48, Cornealreflex 
erloschen; im weiteren Verlaufe werden Respiration und Puls 
immer langsamer, die erstere stark intermittirend und der 
Puls sehr arhythmisch. Die sensiblen Reflexe gering, immer 
mehr abnehmend. 1" 20’ nach der Injection nach einigen 
schnappenden Athemztigen Herzschlag nicht mehr fthlbar: 
Exitus. Bei der Section ist das Herz schlaff, nicht contrahirt, 
in seinen Hodhlen dunkles, fliissiges Blut, welches spectro- 
skopisch kein Methamoglobin nachweisen lasst. 

Eine subcutane Injection von O°8 Diathylacetoxim bei 
einem Hunde von 4kg erzeugte nach 16’ unsicheren Gang, 
Schwanken, namentlich auf den Hinterbeinen, starke Auf- 
regung, Niesen. Die Exhalationsluft riecht nach dem Oxim. 
Innerhalb der nachsten 14’ nimmt das Schwanken noch immer 
zu, nach weiteren 8’ lebhafter Bewegungstrieb. Das Thier lauft 
unablassig mit unsicherem, schwankendem Gange hin und her; 
der Herzschlag wegen ausserordentlicher Unruhe des Thieres 
nicht zahlbar; das Thier ist sehr unruhig und zittert. Eine 
Stunde nach der Injection werden die geschilderten Erschei- 
nungen geringer; der Hund frisst und sauft und ist nach kurzer 
Zeit vollkommen normal. 

Der wahrend der Versuchszeit entleerte Harn reducirt 
Fehling’sche Lésung weder in der Kalte, noch nachdem der- 
selbe mit Lauge erwarmt wurde. 

Intravenés applicirt bringt das Diathylacetoxim Sinken 
des Blutdruckes hervor. 
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ketone und Acetoxime. 


A. Hund 4kg. 


B. D. = 152 Inj. 0°8. 
O'1+5’ 148 


3°9 94 
o°O 84 


Oo  <Absinken bis zur Abscisse. Herz- 
lahmung. Im Blut kein Methaemoglobin. Deutlicher Geruch 
nach Oxim. 


NJ 


B. Hund. dkg. 





O" 17 B.D. 106 Inj. 0-16 
Fi 3 94 » 0:08 
' 4 86 
: d 76 
4 5°5 74 » 0:08 
7 70 » 0:08 
7°5 64 
10 60 
11 54 
12 52 
16 50 


CH, \ 
Methylnonylketon > XO. 
y y C,H,,/ 


Bestandtheil des Oles von Ruta graveoleus, fliissig, von 
angenehmem Geruche, lést sich nicht in H,O. Auch uber diese 
Substanz liegen Versuche noch nicht vor. 

Bei der subcutanen Verabreichung bringt dasselbe keine 
schweren Erscheinungen hervor; beim Hunde sind O°5 und 
1°O vollkommen wirkungslos. 

Beim Frosche tritt nur eine gewisse Tragheit und geringere 
Reaction gegen Reize ein, welche bei der Application von 
0-016 nach zwei Tagen wieder verschwinden. 0°03 Methyl- 
nonylketon riefen dieselben Erscheinungen schon nach einer 
Stunde hervor; am nachsten Tage waren bei grosser Trag- 
heit die Reflexe etwas abgeschwacht, der Cornealreflex aber 
noch erhalten. Die Tragheit dauerte vier Tage an. Bei der 
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458 H. Paschkis und F. Obermayer, 


intravendsen Injection bringt die Substanz eine vorubergehende 
Starke Erniedrigung des Blutdruckes hervor. 
Hund 5°2kg 


O" 1’ vor dem Versuch B. D. 102 


+ B. D. 112, Inj. von 0°32 lxeton 
D B.D. 60 
7 B.D. 40 
darauf allmahliches Ansteigen bis 
10 144. Die Exspirationslutt 


riecht nach dem Keton. 


H. 
Methylnonylacetoxim ; Hi CNOH. 
F419 


Dieser K6rper wurde von uns nach den Angaben 
Spiegler’s ! dargestellt. Die Substanz besteht aus wohl- 
ausgebildeten, nadelf6rmigen, in Wasser unldslichen Prismen 
mit dem Schmelzpunkte 42°. 

Zur subcutanen Injection verwendeten wir eine alkoholische 
Losung, zur intravenésen Injection eine Emulsion mit Gummi- 
schleim. Die erstere brachte weder beim Hunde zu 0°5 der 
Substanz, noch beim Frosche zu 0:03 besondere Erschei- 
nungen hervor; beim Hunde fehlten sie ganzlich, beim Frosche 
kam es nur zu voriibergehender, geringer Tragheit. 

Auch intravenés applicirt scheint die Substanz kaum zu 
wirken. 

Hund (5°2kg). 
O'1’ B.D. 166 1 Inj. 


4 B.D. 186 
9 B.D. 164 2 Inj. \ 0-7 im Ganzen 
6 B.D.120 injicirt. 


allmahlich bis 84, miteinzelnen Arhythmien 
8’ B.D. 140 3 Inj. 


Es tritt also nur ein voriibergehendes, geringes Sinken des 
Blutdruckes ein. 





1 Monatshefte fiir Chemie. V. 242. 


























Ketone und Acetoxime. 


Methylphenylketon (Acetophenon) oe eo 
oo 


Diese als Hypnon seinerzeit zu therapeutischen Zwecken 
empfohlene Verbindung stellt grosse Krystallblatter mit dem 
Schmelzpunkte 20-5C. dar.'! Das als Hypnon im Handel befind- 
liche Praparat ist ein nahezu farbloses Ol von eigenthiim- 
lichem Geruche. 

Aus den Untersuchungen, welche 1885 und 1886 von 
Dujardin-Beaumetz und Bardet, dann von Laborde, von 
Mairet und Combemale, endlich von Grasset angestellt 
worden sind, ergibt sich, dass diese Substanz bei Thieren 
Betaubung, Tragheit, Coma und Tod hervorbringt. Bei der 
intravendsen Application tritt daneben Sinken des Blutdruckes 
und der Herzthatigkeit, Beschleunigung und Unregelmassigkeit 
der Athembewegung ein. 


CH. 
Methy!phenylacetoxim CH >CNOH. 


Es bildet seidenglanzende Nadelchen, Schmelzpunkt 59°, 
welche in Alkohol und Ather léslich sind. Beim Frosche 
bewirkten 0°03 in 50°, Alkohol geldst, erst nach 2'/, Stunden 
leichte Narkose und Fehlen der Reflexe, bei normalem Herzen; 
Q:Oo bewirkten schon nach 6 Minuten Betaubung. und nach 
19 Minuten Narkose mit vollstandigem Erléschen der Reflexe, 
ebenfalls ohne Beeinflussung des Herzens. 

Die subcutane Injection von 0°6 der Substanz brachte beim 
Hunde keine Erscheinungen hervor; dieselbe Menge in Emul- 
sion einem Hunde intravends beigebracht, hatte auch keine 
nennenswerthe Anderung des Blutdruckes im Gefolge. 


Laurineencampher C,,H,,0O. 


10 
Da derselbe ketonartigen Charakter hat und sich mit 
Hydroxylamin zu Campheroxim verbindet, wurde er gleichfalls 
in den Bereich dieser Untersuchungen gezogen. 
Was die, aus den verschiedenen Arbeiten von Hoffmann, 
Husemann, Wiedemann u. A. wohlbekannten Wirkungen 
des Camphers betrifit, so waren fiir uns von Bedeutung die bei 


1 Beilstein Ill, S. 70. 
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460 H. Paschkis und F. Obermayer, 


Fréschen auftretende allgemeine Paralyse, bei welcher jedoch 
zu bemerken ist, dass bei diesen Thieren vor der Lahmung auf 
Reizung krampfhafte Streckung, jedoch keine allgemeine Con- 
vulsionen auftreten, und dass die Reflexe lange Zeit energisch 
ausgelost werden. Beziiglich des Kreislaufes soll der Campher 
beim Frosch den Herzmuskel direct erregen; Wirkung auf das 
Herz ist bei Saugethieren nicht nachweisbar; Uber eine eventuell 
eintretende Blutdrucksteigerung sind die Angaben (welche sich 
zudem nur auf die Application des Mittels in den Magen 
beziehen) nicht tibereinstimmend. 


Campheroxim, C,,H,, NOH. 


Dieser KoOrper stellt lange, farblose Nadeln, Schmelzpunkt 
115, dar, welche in Alkohol, Ather, Alkalien und Saéuren léslich 
sind. Der Geruch soll nach Nageli! intensiv campherahnlich 
sein; wir fanden die Substanz nur wenig nach Campher, 
dagegen auch in sehr verdtinnten Lésungen deutlich nach 
Lauch riechend. Beim Erwarmen mit HCI entsteht ein ange- 
nehmer Veilchengeruch. Die Angabe, dass das Campheroxim 
in Atzalkalien léslich ist, ist dahin zu verstehen, dass der Kérper 
nur im Uberschuss der Lauge geldst bleibt, so dass also der- 
artige LOsungen, weder fiir die subcutane, noch fir die intra- 
vendse Application verwendbar sind. Wir haben daher zu 
unseren Versuchen theils Lésungen in verdiinntem Alkohol, 
einmal auch in Seife, theils Emulsionen mit Gummischleim 
bentitzt. Schon 0°03 Campheroxim fiihrten einmal beim Frosche 
in 12 Stunden den Tod herbei; Gaben von 0:05, 0°06 wirken 
nicht rascher, aber ebenfalls t6dtlich. Bei den Fréschen trat 
zuerst nach '/,—1 Stunde eine lahmungsartige Schwdache oder 
Narkose ein, darauf, in der Regel am nachsten Tage, erhdhte 
Reflexerregbarkeit bei fortbestehender Betaubung, spater 
tonische und klonische Krampfe, welche anfallsweise unter 
heftigem Schreien und Maulaufreissen manchesmal so heftig 
auftraten, dass die Thiere schliesslich auf den Rticken fielen 
und sich nicht mehr aufrichten konnten. Die Zehen waren 





1 Beilstein Ill, 275. 
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krampfhaft gebeugt, die Schwimmhaute gespannt, der Kopf 
nach vorne abgebogen, der Bauch kugelahnlich aufgeblaht; 
dabei war die Respiration angestrengt, verlangsamt und aus- 
setzend. Allmahlich lassen die spontanen Krampfe nach, wobei 
aber nochimmer leichteZuckungen in den verschiedenen Muskel- 
gruppen auftreten und hie und da durch daussere Reize wieder 
Krampfe ausgelést werden kénnen. Dieser Zustand dauert oft 
tagelang an. Die Thiere werden sehr triage, hiipfen nicht, 
ziehen die Beine nach, nehmen aber auch wieder hie und da 
die Hockstellung ein. Nach 4—5 Tagen tritt der Tod in 
Lahmung ein. 

Bei dem Auftraufeln einer alkoholischen Campheroxim- 
losung auf das blossgelegte Herz eines Frosches wurde bis auf 
eine leichte Verstarkung der Systole und eine sehr geringe 
Verlangsamung der Schlagfolge nichts Weiteres beobachtet. 
Kleine Gaben bis 0:08 sind auf Meerschweinchen ohne Wir- 
kung. Grdssere Gaben, wie 0°3 (in alkoholischer Lésung), 
bewirken schon nach wenigen (4) Minuten unsicheren Gang, 
zuweilen Aufdieseitefallen. Sodann tritt grosse Unruhe und 
heftiger Bewegungstrieb auf, welche einige Stunden anhalten. 
Die Thiere fallen auf den Riicken, haben leichte, krampfhafte. 
aber nur einen Augenblick anhaltende Zuckungen in den 
Extremitaéten. Der Bewegungstrieb nimmt immer mehr zu, die 
Thiere sind sehr unruhig, laufen aufgeregt umher, senken den 
Kopf tief nach unten, wie Futter suchend. Bei einem Thiere 
beobachteten wir ein krampfhaftes Drehen des Kopfes nach 
rechts, worauf auch das Thier Drehbewegungen nach derselben 
Richtung machte. Ausserdem treten krampfhafte Bewegungen 
in verschiedenen Muskeln, namentlich in den Halsmuskeln, 
Schiitteln und Nicken des Kopfes auf. Hierauf werden die 
Thiere ruhig, sitzen zusammengeknauert und schreien hie und 
da erbarmlich auf. Die Krampfe in den Muskeln und das 
Schreien treten anfallsweise in mehr oder weniger grosseren 
Pausen ein. Innerhalb 24 Stunden sterben die Thiere. Die 
Section ergibt nichts Besonderes. Das Herz fest contrahirt und 
blutleer; die Vorhdfe von Blut strotzend. Das Gehirn normal; 
iiberall deutlicher Geruch nach Lauch; im Blute spectroskopisch 
kein Methamoglobin nachweisbar. 
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H. Paschkis und F. Obermayer, 


Beim Hunde hatten Gaben von '/,—1g subcutan in 
Emulsion applicirt keinen Einfluss. Einem 33g schweren 
Hunde wurden 0:5 Campheroxim in Emulsion in die Jugularis 


injicirt. 


Pat Blutdruck bei Beginn 13222202 Hg. Puls 104; unmittelbar 


nach der Injection: 


10 Sec. B. D. 60 


Ob 9! 
4 

6 

8 

10 

13 


lo 


16° 


17 
24 


24° 


30 


ol 
32° 


33 


36 


37 
41 
42 
{ 43 
44 





Or — 


or 


oO 
60 
70 
90 
100 
140 
170 
140 
170 
160 
200 


174 
160 


86 


116 

84 
126 
104 
104 


134 


P, 152 


P. 150 
Arhythmien 
Vaguspulse 


Vagi durchschnitten, P. 152, 
einzelne Arhythmien 


Injection von 0°19 

Centrale Vaguswirkung: allmahliches 
Absinken bis 

P. 108 

Vaguswirkung hat aufgehdért. Druck 
allmahlich steigend bis 
Druckschwankungen 


Athmung sistirt 
Athmung wieder eingeleitet und all- 


mahlich Ansteigen bis 
der Druck bleibt innerhalb der nachsten 


10’ zwischen 100 und 134. 


‘ Die Resultate sind in der nachfolgenden Tabelle tber- 
sichtlich zusammengestellt. 
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Die gewonnenen Versuchsresultate kénnen von_ ver- 
schiedenen Gesichtspunkten aus betrachtet werden. Als der 
wichtigste Punkt ist wohl die Thatsache zu bezeichnen, dass 
den Acetoximen die Wirkung des Hydroxylamins vollkommen 
abgeht. Es ware namlich denkbar gewesen, dass, ebenso wie 
beim Erwarmen mit HCl im Reagensglas eine Abspaltung von 
Hydroxylamin eintritt, ein ahnlicher Vorgang auch im lebenden 
Organismus vor sich gehen kénnte. Das Hydroxylamin hat, 
wie bekannt, schon in sehr geringen Gaben eine deutlich aus- 
gesprochene Wirkung. Zu den wichtigsten und am meisten 
charakteristischen Erscheinungen derselben gehodrt die Ver- 
anderung des Blutes, das Auftreten von Methamoglobin. In 
keinem unserer Thierversuche, welche wir mit den Acetoximen 
anstellten, konnten wir diese Veranderung des Blutfarbstoffes 
nachweisen. 

Sodann ist hervorzuheben, dass den Ketonen im Allge- 
meinen jene Wirkungen zukommen, welche fiir die Gruppe des 
Alkohols eigenthtimlich sind: Narkose und Herabsetzung des 
Blutdruckes. Wie ersichtlich, ist die Wirkung der einzelnen 
Glieder dieser Reihe nicht gleich und es scheint, als wenn die 
Starke der Wirkung zunachst mit der Zunahme des Molecular- 
gewichtes wachsen wiirde. Dass dieses letztere nicht aus- 
schliesslich massgebend ist, zeigt das Methylnonylketon, und 
wir glauben in diesem Falle nicht fehlzugehen, wenn wir die 
Differenzen in dem Grade der Wirkung auch auf die Anwesen- 
heit der verschiedenen Alkylgruppen in dem Molekiile beziehen. 

Es dirfte sich hier um ahnliche Verhaltnisse handeln, wie 
sie Baumann fur die Sulfone festgestellt hat. So wie in diesen 
KOrpern die Wirkung von der Anwesenheit und Menge der 
Athylgruppen abhingig ist, so scheint, wie aus dem Vergleiche 
der Wirkung von Dimethylketon und Diathylketon hervorgeht, 
auch hier ein ahnliches Verhalten obzuwalten. 

Was nun die Acetoxime betrifft, so ist, wie schon oben 
gesagt, von einer Hydroxylaminwirkung nicht die Rede und 
man kann sagen, dass sie sich im Allgemeinen in ihren 
Wirkungen der Gruppe des Alkohols anschliessen, indem 
Narkose (hie und da auch Rausch) und Herabsetzung des Blut- 
druckes eintreten. Daneben. gilt bei ihnen dasselbe Uber die 
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Moleculargrésse und die Bedeutung der einzelnen Alkylgruppen, 
was wir eben bei den Ketonen bemerkt haben. 

Der Eintritt der Oximidogruppe in das Keton hat keinen 
nennenswerthen Einfluss auf die Wirkung. Nur beim Campher 
tritt eine Anderung insoferne auf, als beim Frosche und beim 
Meerschweinchen die erregende Wirkung die lahmende tber- 
trifft. Beim Hunde bleibt das Campheroxim, wie so haéufig auch 
der Campher, wenigstens bei subcutaner Application, ohne 
Wirkung. Erwahnt zu werden verdient hier noch die voriber- 
gehende Blutdruckherabsetzung, wahrend beim Campher auch 
bei curarisirten Sdugethieren Drucksteigerung angegeben wird. 

Die Constitution des Acetoxim, welches auch als Isoni- 
trosopropan aufgefasst werden kann, veranlasste uns auch 
einen nahestehenden Korper, das Isonitrosoaceton, einer 
Untersuchung zu unterziehen. Dieselbe ist noch nicht abge- 
schlossen, jedoch kénnen wir schon jetzt sagen, dass ganz 
wesentliche Unterschiede vorhanden sind und dass das Isoni- 
trosoaceton auch weit giftiger ist als das Isonitrosopropan. 
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Uber den Einfluss heisser Bader auf die Stick- 
stoff- und Harnsaure-Ausscheidung 
beim Menschen 


von 
Emanuel Formanek. 


Aus dem Laboratorium des Prof. J. Horbaczewski an der k. k. béhm. 
Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7, April 1892.) 


Obzwar diese Frage schon wiederholt Gegenstand experi- 
menteller Priifung war, so konnte dieselbe noch immer nicht als 
gelést betrachtet werden, da verschiedene Autoren zu Resul- 
taten gelangten, die einander mehr oder weniger wider- 
sprechen. 

Bartels! war der Erste, der bei Versuchen am Menschen 
nach heissen Dampfbadern eine Vermehrung der Harnstoff- 
ausscheidung constatirte. 

Ahnliche Resultate erhielt auch Naunyn ’an einem Hunde, 
dessen K6rpertemperatur durch ein dreistiindiges Bad um etwa 
4° C. gesteigert war, bei dem am Badetage die Harnstoff- 
ausscheidung bedeutend stieg. 

G.Schleich,* der sechs Versuche theilweise an sich selbst, 
theilweise an Kranken der Tiibinger Klinik ausftihrte, fand 
auch eine constante Vermehrung der Harnstoffausfuhr nach 
kiinstlicher Steigerung der Koérpertemperatur durch warme 
Bader von einstiindiger Dauer. Ebenso fanden auch Frey und 
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Greifswalder, medic. Beitr. 1864. 3. 
Berl. Klin. Wochenschr. 1869, Nr. 4. Arch. fir Anat. und Physiol. 1870. 
3 Arch. fiir experim. Pathol. und Pharm. 4. 82— 106. 
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468 E. Formanek, 


Heiligenthal' bei an Menschen angestellten Versuchen nach 
der Einwirkung heisser Luft- und Dampfbader eine bedeutende 
Erhéhung der Harnstoffausscheidung an den dem Badetage 
nachstfolgenden 2—3 Tagen, wahrend am Badetage selbst eine 
Verminderung derselben gefunden wurde. 

Diese Forscher berticksichtigten auch die Harnsaureaus- 
scheidung und constatirten eine mit der Harnstoffvermehrung 
einhergehende bedeutende Steigerung der Harnséureausfuhr. 

Der Einfluss russischer Bader auf den Stickstoffumsatz 
wurde von Kostjurin? und Godlewskij*® untersucht und es 
wurde von denselben in Ubereinstimmung mit den oben er- 
wahnten Untersuchungen eine Vermehrung der Harnstoff- 
ausscheidung nach russischen Badern gefunden. 

Diesen, im Wesentlichen tbereinstimmenden Resultaten 
gegentuber stehen aber andere entgegengesetzte Angaben. 

So konnte Kaupp? bei Einwirkung héherer Lufttemperatur 
keine Vermehrung der Harnstoffausscheidung constatiren, und 
Senator* beobachtete dasselbe bei einem Tetanischen, dessen 
K6rpertemperatur auf 41° C. stieg. 

Abgesehen von diesen dlteren Beobachtungen, sind in 
neuerer Zeit die Untersuchungen von C. F. A. Koch,?® P. Si- 
manowsky® und N. Makowiecki‘ erschienen, aus denen 
auch hervorgeht, dass die Steigerung der KOrpertemperatur die 
Stickstoffausscheidung entweder gar nicht beeinflusst, oder 
sogar vermindert. 

Koch experimentirte an sich selbst und fand nach einem 
Bade von einstiindiger Dauer, wobei die KGrpertemperatur bis 
auf 39°6° C. stieg, nicht nur keine Vermehrung, sondern eine 


1 Die Wirkung der heissen Luft- und Dampfbdder in Baden-Baden. 1881. 
2 Citirt bei Makowiecki (vergl. spiter). 

3 Arch. fir physiol. Heilkunde. 1855 und 1856. 

Virchow, Arch. 48. 

Zeitschr. fir Biol. 19. 447 —468. 

Ebenda, 21. 1—24. 

Zur Frage der Einwirkung des russischen Schwitzbades auf den 
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Stickstoffumsatz und die Fettassimilation, sowie auf die Assimilation der 
stickstoffhaltigen Substanzen der Nahrung. Inaung.-Diss. (russ.). St. Peters- 
burg. 1888. 
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Stickstoff- und Harnséure-Ausscheidung. 469 


wenngleich unbedeutende Verminderung der Stickstoffaus- 
scheidung. Dasselbe Ergebniss hatte auch eine, an einem Ka- 
ninchen ausgeftihrte Versuchsreihe, in welcher die K6rper- 
temperatur bis auf 44° C. durch Erwarmung im Thermostaten 
gesteigert wurde. 

Simanowsky sSstudirte diese Frage im Laboratorium von 
Voit an einer hungernden Hiindin im Stadium der gleich- 
massigen, langsam abfallenden Stickstoffausscheidung, wobei 
die Temperatursteigerung durch warme Bader von einsttindiger 
Dauer erzielt wurde. Nach dem Bade wurde auch die Grésse 
der Kohlensaureausscheidung bestimmt. Das Ergebniss der Ver- 
suche wird dahin zusammengefasst, dass in Folge der durch 
mehrere Stunden hindurch vermittelst heisser Bader erhdhten 
Temperatur sich die Menge der stickstofffreien Producte des 
Stoffwechsels nicht steigert, und dass die Menge der stick- 
stoffhaltigen Producte entweder normal bleibt, oder sich nur in 
ganz geringem Masse vermehrt. 

Makowiecki Stellte fiinf Versuche an Menschen an. Die 
aus Brot, Fleisch, Milch, Bouillon, Butter, Thee, Zucker und 
Kyselj (Moosbeerensaft mit Zucker und Milch) bestehende 
Nahrung wurde auf N und Fett gepriift, und im Harne wurde 
neben dem festen Riickstand der Gesammtstickstoff (nach 
Kjeldahl) und Harnstoff (nach Borodin) bestimmt. In den 
Faces wurde auch der feste Riickstand, sowie der Stickstoff 
ermittelt, als auch die Fettsdéuren bestimmt. Jeder Versuch 
zerfallt in drei Perioden: 1. Normalperiode von 5 Tagen; 2. Bade- 
periode von 5 Tagen, und 3. die Perioue nach dem Bade von 
2 Tagen. Die durch Bader in der Badeperiode bei den Versuchs- 
mannern erzielte Steigerung der KOrpertemperatur war nicht 
bedeutend. In der Normalperiode schwankte die Kd6rper- 
temperatur derselben zwischen 36°4 und 37°8° und stieg 
wahrend des Bades meistens nur auf 38°2—38°5°, nur dreimal 
wurde eine Steigerung bis zu 39° beobachtet. 

Das Verhalten der Stickstoffausscheidung erhellt aus den 
im Nachfolgenden mitgetheilten Mittelzahlen: 
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V Normal-Periode Bade-Periode Periode n. d. Badern 
oil Stickstoff- Stickstoff- Stickstoff- 
suchs- 
Nummer oa 
Einfuhr | Ausfuhr Einfuhr Ausfuhr Einfuhr | Ausfuhr 
I. 20°5 20°5 20°35 17 4 21°6 18°d 
Il. 20°0 20°7 20°1 19 3 21°0 20°7 
Ill. 18°3 i773 17°3 15:1 14°8 18°3 
m, IV. 20°5 i+} 20-0 20°7 16°6 19°7 
V. 19°5 18°0 18°6 17°1 15°9 18°2 


























Aus diesen Versuchen wird geschlossen, dass der N-Um- 
satz herabgesetzt wird. Ausserdem findet Verfasser, dass die 
Assimilation der stickstoffhaltigen Nahrungsbestandtheile auch 
herabgesetzt, die Assimilation der Fette dagegen gesteigert wird. 

Aus dem Mitgetheilten ergibt sich, dass die einzelnen 
Angaben Uber die Wirkung heisser Bader, beziehungsweise 
der Kérpertemperatursteigerung auf den Stickstoffumsatz sehr 
bedeutend divergiren. Aus diesem Grunde wurde beschlossen, 
diesbeztiglich neue Versuche, und zwar am Menschen durch- 
zufuhren, um so auf den Grund dieser merkwitirdigen Meinungs- 
differenzen zu kommen. Wahrend die weiter unten mitge- 
theilten Versuche bereits im Gange waren, erhielt ich noch von 
der neuesten Arbeit von Paul Richter ! Kenntniss, in welcher 
unter Anderem auch tiber diesbeztiglich angestellte Versuche 
berichtet wird. Die am Kaninchen ausgefiihrten Versuche 
ergaben kein entscheidendes Resultat, dagegen betrachtet Ver- 
fasser die Versuche an einer Hiindin fiir entscheidend. Das mit 
200 g Fleisch und 30g Fett ernahrte Versuchsthier, welches 
eine gleichmassige Stickstoffausscheidung hatte, wurde in 
einem Thermostaten auf 24 Stunden gebracht. In der ersten 
Versuchsreihe stieg die Koérpertemperatur des Thieres von 
36°5 bis zu 39°9°, in der zweiten von 37°8 bis zu 41°4°. Die 
Bestimmung des Harnstickstoffes (nach Kjeldahl-Wilfart) 
ergab an den Uberhitzungstagen selbst keine auffallende, an 
den nachstfolgenden zwei Tagen aber eine sehr bedeutende 





1 Virchow, Arch. 123. 118— 165. 
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Steigerung der Stickstoffausscheidung, die in der zweiten Ver- 
suchsreihe, in welcher die Steigerung der Korpertemperatur 
erésser war, ein héheres Mass erreichte. 
Die Resultate der von mir ausgeftihrten Versuche sind 
folgende: 
I. Versuchsreihe. 


Diesen Versuch fiihrte ich an mir selbst (22 Jahre alt) in 

der Zeit vom 13.—25. Juli 1891 aus. Die Nahrung bestand aus: 

1. Rindfleisch (Lungenbraten). Dasselbe wurde in Quanti- 

taten zu etwa 2kg, die fiir 3 Tage reichten, angekauft, von 

allem Fett sorgfaltig auspraparirt und als Beefsteak zubereitet 

genossen. In jeder Fleischportion wurde der Stickstoffgehalt 
ermittelt. 

2. Emmenthaler Kase wurde fiir den ganzen Versuch in 
einem Sttick auf einmal angekauft, der Stickstoffgehalt ermittelt 
und in einem gut schliessenden Glasbehalter aufbewahrt. 

3. Brot wurde aus gutem, vorerst analysirtem Weizenmehl 
unter Zusatz von etwas Hefe und Wasser nebst Salz bereitet, 
und zwar fiir jeden Versuchstag ein Laibchen aus 144 ¢ Mehl. 

4. Reis in der téglichen Ration von 100 g. Fur den ganzen 
Versuch diente derselbe, im verschlossenen Gefasse aufbe- 
wahrte Vorrath, dessen Stickstoffgehalt bestimmt wurde. 

Oo. Butter wurde ebenso fiir den ganzen Versuch ent- 
sprechend aufbewahrt, nach Ermittlung des Stickstoffgehaltes. 
6. Bier (leichtes Smichover Bier) taglich 1500 cm’. 
¢. Theeeinfuhr aus 0°3 g russischem Thee. 

8. Zucker 20 g. 
9. Wasser (400 cm’). 
10. Kochsalz (5 g). 
Die tagliche Stickstoffaufnahme betrug in: 


oe 


400g Fleisch. ...... .13°20¢ 
Pcs 6c cw «> OO 
1 Laib Brot (aus 144.9 Mehl) . 2°70¢ 
MOE TP ke an sw ow « oe OTE 
125g Butter. ....... O'09¢ 
15000 cm’ Bier ....... O'90¢ 


Zusammen . 
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Alle Stickstoffbestimmungen wurden nach der volumetri- 
schen Methode nach Ludwig! mit der Modification von 
Horbaczewski? ausgefiihrt. Dasselbe gilt auch von den 
Bestimmungen des Stickstoffes im Harne und den Faces, und 
zwar in allen Versuchen. 

Die Lebensweise wahrend der Versuchszeit war eine ausserst 
gleichmassige. Es wurde die gewohnliche Laboratoriumsarbeit 
verrichtet und Abends 1 Stunde spazieren gegangen. Die 
Nahrungsaufnahme wurde auf 3 Mahlzeiten, um 7 Uhr Friuh, 
12 Uhr Mittags und 7 Uhr Abends, vertheilt. Die Kost wurde 
sehr gut vertragen. VerdauungsstOérungen kamen nicht vor. 
Der Harn wurde von 7 Uhr Frith des einen bis 7 Uhr Frith des 
nachsten Tages gesammelt und in demselben der Gesammt- 
stickstoff, sowie die Harnsaéure (nach Salkowski-Ludwig) 
bestimmt. Die Faces, die jeden Tag regelmdssig entleert 
wurden, wurden gesammelt und in einer mehrtagigen Partie 
derselben der Stickstoff bestimmt, worauf der Stickstoffgehalt 
auf die betreffende Periode vertheilt wurde. Vor dem Beginne 
des Versuches wurde die oben genannte Nahrung durch 4 Tage 
genossen, dann folgte die achttagige Normalperiode. Am 9. Tage 
wurde ein heisses Luftbad von 65° R. in der Dauer von 
20 Minuten, dann ein Dampfbad von 41° R. von 15 Minuten 
Dauer, und schliesslich ein Douchebad mit lauwarmem Wasser 
genommen. Dem Badetage folgten noch drei weitere Normal- 
tage. In der nachfolgenden Tabelle sind die fiir die Stickstoff- 
und Harnsdéure-Ausscheidung erhaltenen Werthe zusammen- 
gestellt. 





1 Wiener medic. Jahrb. 1880, 4. 
2 Ebenda. 1886, 
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Stickstoff- und Harnsdure-Ausscheidung. 





| Menge 
| ane : des : +4: ‘ 
| Korper- Stick- Stick- Stick- Ge- Menge 


Ver- Harnes : gre 

‘gewicht stoff- Re- stoff stoff sammt- der Bemer- 
suchs- in , ese gee 

‘in Kilo- Ein- ,. ,., action im der Stick- Harn- kung 
tag Cubik- ; Pe a 

/gramm ft thr Harne Faces stoff  séure 

centi- 
| metern 





| nce gion imme emeth i 
1 | 70°950 |22-14; 1870 | sauer | 16°60; 2°52 | 19°12) 0°804 
| | | | 








2 | 70-690 22-14, 1510 |» | 18-03) 2°52 | 20°55 | 0-839, 
3 | 70°700 22-14) 1400» | 18°63) 2°52 (21°15 07830 | 


4 | 70-900 (22 14) 1355 >» =| 18-16, 2+52 | 20-68 | 0-848 | 
| 


5 | 70°930 |22°141 1470 |» 18°67 | 21°19) 0°913 5 
| | | 
6 | 70°870 22-14) 1460 | >» =| 18-91 


7 | 70°900 |22-14) 1410 neutral) 19°30. 


| 2°52 | 21°43 | 0-895 | 
| | | 

8 | 70-900 '22-14) 1550 |» 19-10 | 9°52 | 21°62! 0-897 | 
| | 


52 | 21°82) 0-904 | 











Mittel 





























ner 22-14 | | 18°42 | 2 52 | 20 94 | 0-866 | 
= ewe oe = | 
9 | 71-200 |22-14) 1400 | sauer me 2°52 | 21°32 | 0-878, Bad 
10 | 70°900 |22 14| 1460 | » | 18°91 | 2°52 | 21°43 | 0-896 | | 
11 | 71-000 22-14, 1410,» pais 2°52) 21°04 0-882 | | 
12 | 71-000 |22-14) 1520 |» | 19°20) 2°52 | 21°72 0-854 | 

| eae | | a 4 
meee | 22°14 | 18-88 | 2°52 | 21°30/0-877| | 
— 12; | | | | 
| " | | | | | ! 


II. Versuchsreihe. 


Als Versuchsmann diente ein 23 Jahre alter Candidat der 


Medicin. Die Nahrung wurde in diesem Versuche dahin abge- 
aindert, dass das Rindfleisch durch eine Wurst ersetzt wurde. 
Dieselbe wurde fiir den Versuch aus Schweine- und Rindfleisch 
und etwas Speck, unter Zusatz von Salz und dem gewodhn- 
lichen Gewtirze bereitet. 

Die Wurstmasse wurde, um eine gleichmassige Mischung 
herbeizuftihren, sechsmal durch eine Wurstmaschine getrieben 
und die Wurst fiir den ganzen Versuch auf einmal hergestellt, 
in verschiedenen Partien analysirt und in schliessenden Glas- 
gefissen aufbewahrt. Die tibrigen Nahrungsmittel waren wie 
im Versuche I. 
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Die tagliche Stickstoffaufnahme betrug in: 


Pe Wit. . «+... «ss s @BBg 
i! ia ne ee ee eo, 
100 ¢ Reis ce a ge ee 
1 Laib Brot (144g Mehl) . . . 2°40¢ 
love meter «1.6 + > + « = OOD 
1500 cm" Bier ....... O'90¢ 





Zusammen . . . 16°26 ¢N. 


Einer viertagigen Vorperiode, in welcher die erwahnte 
Nahrung genossen wurde, folgte die achttigige Normalperiode, 
in welcher das Verhalten der N- und Harnséure-Ausscheidung 
ermittelt wurde. Am 9. Versuchstage wurde ein heisses Luft- 
bad von 65° R. in der Dauer von 20 Minuten, welchem eine 
Abwaschung mit 28° R. warmem Wasser folgte, dann ein 
heisses Dampfbad von 46° R. in der Dauer von 25 Minuten, 
welchem auch eine Abwaschung mit lauwarmem Wasser folgte, 
genommen. Am 10. Versuchstage wurde ein ganz gleiches 
Bad genommen. Diesen zwei Badetagen folgten wieder 8 Nor- 
maltage (11-18 Versuchstage). 

Die Lebensweise des Versuchsmannes war eine dusserst 
gleichmidssige, wahrend des ganzen Versuches. Die Nahrungs- 
aufnahme, Aufsammeln des Harnes und der Faces geschah 
wie im vorigen Versuch. Nachfolgende Tabelle enthalt die fur 
die N- und Harnséureausscheidung ermittelten Werthe. 























| Menge | 
| | os | des ' fo 
| Con. | K6rper- Stick- Ha sale Stick- | Stick- Ge- Menge 
| gewicht stoff- eo ie stoff | stoff sammt- der Bemer- 
isuchs- °-),. “~ in ’ : 7a “prs 
! in Kilo- Ein- ... action im | in Stick- Harn- kung 
' tag ; ~,  Cubik- —— oe eam 
; gramm __ fuhr ' Harne | Faces. stoff  saure 
| centi- 
, metern 
Sethe SAAS RSET | | ; z 
| ol hecho (16°26 1240 | sauer | 14°46) 0 98 | 19°38 |0°6403 
| 2 | 76100 16-26) 1450) » | 14°59} 0°98 | 15°37 0-612) 

| | 

3 | 76 000 16 26) 1520 |» 15°35] 0°98 | 16°43 0°7478) 

4 75*500 16+26) 1710 | » | 14°94) 0°98 | 15-92 10-7543 
| . wt 
| 5 | 76°000/16-26) 1260 |neutral 14°50) 0 98 | 15°48 got 

| | | | | 
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Menge | | | 
| aa , des , , | | | 
| Ver Korper- | Stick- i aiaies Stick- | Stick-| Ge- | Menge | 
| gewicht) stoff- . | Re- stoff | stoff |sammt-| der |Bemer- 
jsuchs-|? 1 ,. a |llCU ey ie oh pee | 
in Kilo-| Ein- | . ,., | action im in | stick- | Harn- | kung 
| tag | Cubik- sia ae Foe | 

gramm | fuhr ; Harne | Faces! stoff | séure | 

| centi- | | 
metern | | 

me _—— 





j | 
| 6 |76:000|16+26} 1730 | neutral] 14°56 0°98 | 15°48 0-6340) | 
| 7 |76:000|16°26) 1250 | sauer | 14°67| 0-98 15°65 (0*7580! 

| 








8 | 76°000 |16°26) 1500 > 14°90 | 0°98 | 15°88 |0°6825) 
_| on | 








| . 
| 


’ | | | 
vir 16°26) | 14°74, 0°98 | 15°72 |0°6928) 
— | | 
| 

















es jaw eine ane aie , 
| 9 | 76:000 |16:26) 1215 | sauer 13°60 | 0:958} 14°35 10°7308 Bad 


10 | 76-000 |16-26, 1670 | >» | 16°99, 0-958) 17°94|1°1456 Bad 





! 








Mittel 
































“eee 16-26 | 15°29 0-958, 16°25 0-9382 
— . | — 
11 | 76-000 |16°26) 1735 | sauer | 15-95 | 0-958! 16-90 |0-8627, 
12 | 76-000 |16-26) 1262 |» 14-60. 0-958} 15°45 [0-6018) 
13 | 76-000 /16°26 1180 | » | 13°80) 0-958) 14-75 |0-6100 
14 |76-000|16-26 1540 |» | 14°40) 0-958) 15°35 0-7638, 
15 | 76°000 |16°26; 1880 >» | 13°70 | neutral 14°65 0-6730 | 
16 | 76-000 |16°26, 1750 | >» | 14°40) 0-958) 15°35 [0+7718. | 
17 | 76-200 /16-26) 1843 | >» | 14-50) 0-958) 15 45 |0-8662, | 
18 |76-000/16-26 1875 | » | 14:00! 0-958) 14°95 |0-8792. 
| 
hea 16-26 [14-41 0 958) 15°36 0-754 
| | | | | | 





III. Versuchsreihe. 


Als Versuchsmann diente ein 22 Jahre alter Candidat der 
Medicin. Derselbe war ausserordentlich mager und erhielt 
wahrend des Versuches eine Nahrung, die viel weniger Fett 
und Kohlenhydrate enthielt, als die bei fruheren Versuchen ver- 
wendete Nahrung. Mit Riicksicht auf mehrere Angaben, dass 
bei Korpertemperatursteigerung die stickstofffreien K6rper- 
bestandtheile in grosser Menge zerfallen, war es méglich, dass 
in diesem Falle die Steigerung des Stickstoffumsatzes mar- 
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kanter auftreten wird. Auch bei diesem Versuche wurde eine 
Wurst genossen, die jedoch nur aus ganz magerem Rind- und 
Schweinefleisch, in der beim vorigen Versuche angegebenen 
Weise, bereitet wurde. Die tagliche Kasemenge wurde auf 
150 ¢ erhdht, die Reismenge auf 50 ¢ reducirt und die Butter 
wurde ganz weggelassen. Die tibrigen Nahrungsmittel blieben 
wie in den vorigen Versuchen. 


Die tagliche Stickstoffeinfuhr betrug in: 





200 g Wurst . (042 

og a ae 7°26 ¢ 

1 Laib Brot (aus 144 ¢ Mehl) 2°41 9 

oO g Reis 0°46 g 

1500 cm? Bier . 0°90 8 
Zusammen. . . 18'O7 ZN. 


Ahnlich, wie bei den friiheren Versuchen, folgte auch bei 
diesem einer viertagigen Vorperiode eine neuntégige Normal- 
periode. Am 10. Versuchstage wurde ein Wannenbad von 
49 Minuten Dauer genommen. Die Wassertemperatur betrug 
40° C., die Kérpertemperatur (in der Mundhohle) stieg auf 
39°, fiel aber nach 2 Stunden auf 372°. Am nachsten (11.) 
Versuchstage nahm Versuchsmann am Vor- und Nachmittage 
je ein Wannenbad. Dauer des Bades am Vormittage = 61 Minu- 
ten, Wassertemperatur = 40° C., Kérpertemperatur 40°5° (in 
der Mundhohle), nach 2 Stunden = 37°1°. Am Nachmittage: 
Dauer des Bades 41 Minuten, Wassertemperatur = 41° C,, 
K6rpertemperatur = 39°3°. Am nachsten Tage (dem 12. Ver- 
suchstage) wurden abermals zwei Wannenbader genommen. 
Am Vormittag: Dauer des Bades 60 Minuten bei einer Wasser- 
temperatur von 43° C., Kérpertemperatur stieg bis 40°1°, zwei 
Stunden nach dem Bade = 37:2°. Am Nachmittage: Dauer des 
Bades = 60 Minuten, KOrpertemperatur stieg auf 39°1°, zwei 
Stunden nach dem Bade = 37°3°. Diesen drei Badetagen folgten 
noch vier Normaltage (Versuchstage 13—16). Die nachfolgende 
Tabelle enthalt die bei der Stickstoffbestimmung erhaltenen 
Werthe. Die fiir die Harnsaéureausscheidung erhaltenen Zahlen 
sind nicht angegeben, weil die in diesem Falle fiir die Menge der 
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ausgeschiedenen Harnsaure gefundenen Werthe auch in der 


Normalperiode derart bedeutend variirten, dass denselben keine 
Bedeutung beigemessen werden konnte. Der Harn dieses Ver- 
suchsmannes, der keinen von den gewohnlichen bekannten, 
abnormen Bestandtheilen enthielt, zeigte die bei normalen 
Harnen sonst nie zu beobachtende Eigenschaft, dass derselbe die 
ammoniakalische Silberldsung, mit welcher die Harnsadure aus- 
gefallt wird, reducirte und Schwefelsilber aufléste, woraus eine 
Fehlerquelle fiir diese Bestimmungen der Harnsdure resultirte, 
die durch abermalige Lésung der durch Sdure bereits abge- 
schiedenen Harnséure nicht vollkommen eliminirt werden 
konnte, und die auch die stark variablen Werthe verschuldet 
haben mag. 



















































































Menge | 
this des _s oa _ 
Ver- | BOPP! cick. Harnes | suce- stick: Bess 
gewieht — . Re- | stoff | stoff sammt- Bemer- | 
suchs- °,,. stoff- in , > ma 
| in Kilo- ,. ~ aco | action im in Stick- kung | 
tage Einfuhr Cubik- | oa pie : 
| gramm | Harne | Faces - stoff 
| 7 centi- 
metern | | 
| ED iis | prpniccis rar ee _ ei ate - —— oe | 
1 |65-500| 18-07 | 1630 | sauer | 14 82 | 1°61 | 16 43 | 
2 | 66 500} 18 07 | 1840 » | 14 91 | 1°61 | 16°52 | 
3 |66 000| 18°07 | 2350 | neutral! 15°40 | 1.61 17-01 | 
4 | 66-000] 18 07 | 1660 | » | 16°20 | 1°61 | 17°81 | 
5 | 66 000} 18 07 | 1850 > 16°22 | 1 61 | 17°83 | 
6 | 66°000) 18°07 | 1500 > 15 30 | 1°61 | 16°91 
7 |66-000| 18°07 | 1743 |» 15°60 | 1°61 | 17°28 | 
| 8 |66°000; 18°07 | 1610 » 15°70 | 1°61 | 17°31 
9 | 66-000} 18°07 | 1866 | sauer | 16 30 | 1°61 | 17°91 
Mittel tt olsun tae | 
nae 18°07 | | 15 60 | 1 61 | 17°21 | 
| 10 | 66-000] 18 07 | 1470 | sauer | 16-20 | 1°61 | 17 81 | 1 Bad | 
| 11 | 65500} 18-07 | 1420 >» | 16°30 | 1 61 | 17°91 |2 Bader! 
| 12 | 65*°500) 18°07 | 1000 | neutral | 17°60 | 1°61 | 19°21 |2 Bader) 
“Mittel “leas ‘aan imi ae. 
rosagee 18°07 | | | 16-70 | 1°61 | 18 31 | | 
ee oe a i _— a — |-—— —_ 
13. | 66°000!| 18°07 | 1046 | neutral | 19°00 | 1°61 | 20 61 
14. | 66 000) 18 O07 | 1730 | sauer | 18 66 | 1°61 | 20 27 
/ 15 | 66 000) 18 O07 | 1570 > 16°10 | 1°61 | 17°71 | 
| 16 | 66°000} 18°07 | 1840 > 15°60 | 1°61 | 17 21 | 
“Mittel | og ae viel pel iwest 
13-16 18°07 17°34 | 1°61 | 18°95 
| 
| | | 
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Die bei allen drei mitgetheilten Versuchen erhaltenen 
Resultate kénnen dahin zusammengefasst werden, dass beim 
Menschen nach einem heissen Luft- und Dampfbade die Stick- 
stoffausscheidung, beziehungsweise der Stickstoffumsatz nur 
in sehr geringem, kaum wahrnehmbarem Masse, nach zwei 
solchen, an zwei Tagen genommenen Badern dagegen am 
zweiten Badetage schon merklich gesteigert wird, welche 
Steigerung auch noch an dem nachstfolgenden Tage bemerk- 
bar ist. 

Dieselbe Wirkung hatten auch mehrere kurz nach einander 
genommene heisse Wannenbdder. 

Was die Harnsédureausscheidung anbelangt, so zeigte die- 
selbe ein gleiches Verhalten wie die Stickstoffausscheidung, 
d. i. beim gesteigerten Stickstoffumsatz wurde dieselbe in 
gesteigertem Masse ausgeschieden. 

Diese Resultate stehen mit den diesbeztiglichen, oben 
mitgetheilten Angaben friiherer Autoren z. Th. in Uberein- 
stimmung, z. Th. im Widerspruche. In mehreren neueren 
Arbeiten wurde versucht, die bestehenden Widerspriiche auf 
diese Weise zu lésen, dass man behauptete: die Versuche, 
welche zu entgegengesetzten Resultaten fthrten, seien nicht 
beweisend, da die insbesondere bei alteren Versuchen ange- 
wandten Methoden der Stickstoff- und Harnstoffbestimmung 
nicht fehlerfrei waren, und da bei diesen Versuchen die 
Nahrungs-, beziehungsweise Stickstoffaufnahme nicht con- 
trolirt wurde, so dass wahrend der Badeperiode eventuell mehr 
oder weniger Stickstoff, als in der Normalperiode eingefihrt 
und daher auch ausgeschieden wurde. Es mag sein, dass 
diese Umstande an den erhaltenen Resultaten z. Th. Schuld 
tragen, es duirfte aber schwer fallen, diese Verhaltnisse nur auf 
diese Weise zu erklaren, da auch neuere Untersuchungen, die 
anscheinend correct durchgefiihrt wurden, denn doch ent- 
gegengesetzte Resultate lieferten. Es mtissen daher wohl noch 
andere Momente im Spiele sein. 

Von diesen kommt zunachst die Héhe und die Dauer der 
Korpertemperatursteigerung in Betracht. Ist die Koérpertempera- 
tur nur wahrend kurzer Zeit und nicht bedeutend gesteigert, so 
macht sich der Einfluss dieser Steigerung kaum geltend; ist 
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dieselbe aber intensiver und langer andauernd, so trifft dieser 
Einfluss deutlich hervor. Auf diesen Umstand machte schon 
Richter (1. c.) aufmerksam, und unsere Versuche bestatigen 
diese Annahme. Versuch I, wo nur ein Bad genommen wurde, 
war beinahe ganz negativ, wahrend die zwei Ubrigen Versuche 
ein positives Resultat ergaben. 

Ein warmes Bad veranlasst nur eine relativ unbedeutende 
Steigerung der Kérpertemperatur, wie auch aus den Versuchen 
von Makowiecki hervorgeht, und der normale Zustand stellt 
sich sehr bald ein. 

Es muss daher die Wirkung eines Bades, die fiir gew6hn- 
lich unbedeutend ist und rasch voriibergeht, von der Wirkung 
einer andauernden K6rpertemperatursteigerung strenge ge- 
schieden werden. 

Ferner scheint es zweifellos, dass bei diesen Versuchen 
die Individualitat eine grosse Rolle spielt. Derselbe Experi- 
mentator, Richter, konnte bei Kaninchen keine entscheidende, 
beim Hunde dagegen eine ganz zweifellose Steigerung des 
Stickstoffumsatzes bei derselben Versuchsanordnung durch 
Steigerung der K6rpertemperatur hervorrufen. Es gibt daher 
wahrscheinlich Individuen mit einem mehr stabilen und einem 
mehr labilen Stickstoffgleichgewichte, und zwar nicht nur je 
nach der Species, sondern auch innerhalb einer und der- 
selben. 

Diese Umstande widen die jetzt bekannten Beobachtun- 
gen, dass das eine Mal keine, das andere Mal aber eine 
bedeutende Steigerung des Stickstoffumsatzes durch Bader 
hervorgerufen wird, vollkommen zwangslos erklaren. 

Es bleiben aber noch zwei Beobachtungen tibrig, die denn 
doch problematisch erscheinen, namlich die Beobachtungen 
von Koch (I. c.) und Makowiecki (I. c.), dass nach Badern 
sogar Herabsetzung des Stickstoffumsatzes platzgreifen kann. 
Koch constatirte allerdings nur eine so unbedeutende Minder- 
ausscheidung des Stickstoffes, dass ein sicherer Schluss auf 
die Verminderung des Stickstoffumsatzes nicht gezogen werden 
kann. 

Die von Makowiecki erhaltenen Zahlen sind wenigstens 
z. Th. auch nicht entscheidend, so ist namentlich im Versuche 
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Nr. 4 (vergl. oben) eine solche Minderausscheidung des Stick- 
stoffes gar nicht vorhanden. 

Die Versuche Nr. 3 und 5 gestatten diesbeztiglich auch 
keinen Schluss, da in der Badeperiode weniger Stickstoff ein- 
gefuhrt wurde als in der Normalperiode, und in Folge dessen 
musste auch die Stickstoffausscheidung heruntergehen. 

Dagegen scheint der Versuch Nr. 1 fiir eine Herabsetzung 
des Stickstoffumsatzes zu sprechen, obzwar in der der Bade- 
periode nachfolgenden Normalperiode auch weniger Stickstoff 
ausgeschieden wurde, als in der ersten Normalperiode. Im 
Versuche Nr. 2 ist diese Herabsetzung auch nur wenig ausge- 
sprochen. Fur den Fall, dass eine Herabsetzung des Stickstoff- 
umsatzes wirklich statt hat, dtirfte die von Richter heran- 
gezogene Erklarung am wahrscheinlichsten sein, dass es sich 
um eine, in Folge der Kérpertemperatursteigerung auftretende 
compensatorische Minderersetzung von Organeiweiss, die die 
Mehrzersetzung sogar Ubercompensirt, handelt. 

Mit Rucksicht auf die Beobachtung von Prof. Horba- 
czewski, ' der nach einem heissen Bade eine Vermehrung der 
weissen Blutkérperchen im Blute fand, wurde auch das Ver- 
halten der Blutkérperchen unter dem Einflusse der Bader in 
den ersten zwei Versuchen untersucht. Die Zahlung wurde 
kurze Zeit vor dem Bade und gleich nach demselben nach 
Thoma-Zeiss vom Laboratoriumsassistenten Herrn Dr. Mra- 
zek vorgenommen. In beiden Fallen ergab sich ein relatives, 
ziemlich bedeutendes Ansteigen der Leukocytenzahl nach dem 
Bade, wie aus Folgendem hervorgeht, wobei sich die Zahlen 
auf 11° Blut beziehen. 


Verhaltniss 


Versuch I. der weissen 
zu den 
rothen: 

Vor dem Bade: rothe Blutkérperchen: —5,037.500| . 
. he a & 1007 

weisse » 5.000) 
Nach dem Bade: rothe » 3,025.000) ee 
. " ote 

weisse » . 7.100) 





1 Sitzungsber. der kais. Akademie in Wien. i891. April. 
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Versuch II. 


Verhaltniss 
I. Bad. der weissen 
zu den 
rothen: 
Vor dem Bade: rothe Blutkérperchen:  4,325.000 
1: 931 
weisse » . 4.450 
Nach dem Bade: rothe » 4,682.000) 1 - 688 
weisse » 6.800) —° 
Il. Bad. 
Vor dem Bade: rothe Blutkérperchen: — 4,380.000/ 1-706 
weisse » ; 6.200) _ 
Nach dem Bade: rothe » > = 4,472,600) 1585 
weisse > 7.650) " 


Das Verhidltniss der weissen Blutkérperchen in den rothen 
steigt daher nach dem Bade, es handelt sich daher um einen 
relativen Mehrgehalt des Blutes an Leukocyten. Wieso diese 
Steigerung der Leukocytenzahl im Blute unter dem Einflusse 
der Bader zu Stande kommt, ist vorlaufig schwer zu _ ent- 
scheiden, allem Anscheine nach handelt es sich um eine An- 
haufung derselben im Blute. 
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Zur Stochiometrie der Lésungen 
von 


Dr. Gustav Jager. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. April 1892.) 


Was im Folgenden gezeigt werden soll, ist eine sehr ein- 
fache Darstellung der Beziehungen, welche zwischen verschie- 
denen Eigenschaften der L6sungen bestehen, nebst mehreren 
neuen Thatsachen, auf die bis jetzt noch nicht aufmerksam 
gemacht worden ist. 

Um den Zusammenhang zwischen dem osmotischen Drucke 
und der Dampfspannung zu zeigen, fiihrt van’t Hoff folgenden 
umkehrbaren Kreisprocess durch.' Er entfernt mit Hilfe einer 
halbdurchlassigen Wand eine gewisse Menge des Loésungs- 
mittels aus der Lésung, wobei eine bestimmte Arbeit, die durch 
den osmotischen Druck und die Menge des herausgepressten 
Losungsmittels gegeben ist, erfordert wird. Das Lésungsmittel 
wird nun in gesattigten Dampf verwandelt, dieser Dampf sodann 
ausgedehnt, bis er die Dampfspannung der Lésung besitzt, und 
hierauf in die Lésung wieder tibergefiihrt. Da Alles bei der- 
selben Temperatur geschieht, so muss die Arbeit bei der Ent- 
fernung des Lésungsmittels aus der LOsung durch die halb- 
durchlassige Wand gleich der Arbeit bei der Ausdehnung des 
Dampfes von der Dampfspannung des Lésungsmittels zu jener 
der Lésung sein. Wahlt man die Lésung so verdtinnt, dass 
man die Dampfdruckverminderung gegentiber dem Dampfdrucke 
selbst als sehr kleine Grésse ansehen kann, und nimmt man 
flr die gesattigten Dampfe das Mariotte-Gay-Lussac’sche 
Gesetz und die Regel von Avogadro als giltig an, so folgt 





1 Zeitschr. f. phys. Chem., I, S. 494 ff. 
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unmittelbar aus dem Raoult’schen Gesetz der Dampfdruck- 
verminderung die vollstindige Analogie zwischen dem Gas- 
drucke und dem osmotischen Drucke. 

Es ist dies jedoch nicht Alles, was sich aus diesem ein- 
fachen Kreisprocesse folgern lasst. Man erfahrt dabei auch, 
dass bei der Verdampfung des LOsungsmittels aus der Lésung 
mehr Warme aufgewendet werden muss als bei der unmittel- 
baren Verdampfung des reinen Lésungsmittels. Was man ném- 
lich durch die Verdampfung der Lésung sofort erreicht, kann 
man auch dadurch erlangen, dass man das Lésungsmittel mit 
Hilfe einer halbdurchlassigen Wand aus der Lésung entfernt, 
dann verdampft und den Dampf von der Dampfspannung des 
Losungsmittels auf jene der Lésung bringt. Die verbrauchte 
Energie muss in beiden Fallen dieselbe sein. 

Das Resultat, dass die Verdampfungswarme der Loésung 
grOsser sein muss als jene des Lésungsmittels, leitete ich schon 
friiher in der Abhandlung: »Uber die Verdampfungswirme:'! 
ab. Daselbst erhielt ich die beiden Gleichungen 


m—rl[(l+(%—A)g] 
und | 


bn ot 
r= rit - | , 
7 7 | + - ] \ 


ve 





wobei 7’ die Verdampfungswarme der Lésung, r die des Lésungs- 
mittels, g die Zahl der im Liter der Lésung gelésten Gramm- 
molekeln, % und A Constanten bedeuten und b jener Theil der 
Verdampfungswarme ist, welcher als Arbeit zur Uberwindung 
der Capillarkrafte auftritt. 

Der oben angefihrte Kreisprocess liefert uns nun noch zwei 
neue Gleichungen fiir die Verdampfungswarme der Lésungen. 
Unter der Voraussetzung namlich, die Dampfe seien wie ideale 
Gase zu behandeln, gilt fiir dieselben die bekannte Gleichung 


pv = RT, 


wobei die Constante R so gewahlt sein soll, dass sie sich auf 
eine Grammmolekel des Dampfes bezieht. Da sich das Mass 


1 Diese Sitzungsber., C, S. 1122 ff. 
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der Verdampfungswarme in der Regel auf die Masseneinheit 
bezieht, so gilt fir diese Menge 


RT 
M”’ 


po = ei 
wenn M das Moleculargewicht des Dampfes ist. Die Warme- 
menge, welche nun zugefiihrt werden muss, damit sich die 
Masseneinheit des Dampfes vom Dampfdrucke d des Lisungs- 
mittels auf jene d’ der Lésung bei constanter Temperatur aus- 


v' 
dehnt, ist gleich af pdv, wenn A das calorische Aquivalent 
Vv 


der Arbeit, v und v die zu d und d’ gehorigen Volumina sind. 
Nun k6énnen wir aber mit Zuhilfenahme der Gleichung 2) 


v' _ ART ("dv _ART,v _ ARTv—v ‘ 
af RM =o [ vo ys" 2 —_— oe 


setzen. Das letzte Glied dieser Gleichung ist nattrlich nur 
insoweit richtig, als wir sehr verdiinnte Losungen in Betracht 
ziehen. Es ist dann v von v nur wenig verschieden, so dass 











of 
wir uns bei der Entwickelung von /— in eine Reihe aufs erste 
vU—v ‘ . 
Glied 2 ce beschranken kénnen, welches wiederum ange- 
U+U 
J__a 
“ _, U—t ; 
nahert gleich - gesetzt werden kann. Es ist aber 
1 l 
v—v_ d d d-d'_ d—d' 
U - | -_ | d 
d 


indem wir wiederum beachten, dass d und d’ wenig von einander 
verschieden sind, also tiberall dort, wo sie nicht als Differenz 
auftreten, mit einander vertauscht werden kénnen. Gleichung 3) 
lasst sich also auch schreiben: 

ARTv'—v  ARTd--d' 


— = —_ —___ = Av(d—d’). 11.4 
Mv M a au(d—d | 





Diese Grésse ist nun auch gleich jener Arbeit, welche 
nothwendig ist, um mit Hilfe einer halbdurchlassigen Wand 
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5 


unmittelbar aus dem Raoult’schen Gesetz der Dampfdruck- 
verminderung die vollstandige Analogie zwischen dem Gas- 
drucke und dem osmotischen Drucke. 

Es ist dies jedoch nicht Alles, was sich aus diesem ein- 
fachen Kreisprocesse folgern lasst. Man erfahrt dabei auch, 
dass bei der Verdampfung des Lésungsmittels aus der Lésung 
mehr Warme aufgewendet werden muss als bei der unmittel- 
baren Verdampfung des reinen Lésungsmittels. Was man niéim- 
lich durch die Verdampfung der Lésung sofort erreicht, kann 
man auch dadurch erlangen, dass man das Lésungsmittel mit 
Hilfe einer halbdurchlassigen Wand aus der Lésung entfernt, 
dann verdampft und den Dampf von der Dampfspannung des 
Losungsmittels auf jene der Lésung bringt. Die verbrauchte 
Energie muss in beiden Fallen dieselbe sein. 

Das Resultat, dass die Verdampfungswarme der LOsung 
grosser sein muss als jene des Lésungsmittels, leitete ich schon 
friiher in der Abhandlung: »Uber die Verdampfungswiarme«' 
ab. Daselbst erhielt ich die beiden Gleichungen 


”—r[l1+(%—A) q] 


by, are) > 
q\, 


r 


und 





ror|i+ 


wobei 7’ die Verdampfungswarme der Lésung, r die des Lésungs- 
mittels, g die Zahl der im Liter der Lésung gelésten Gramm- 
molekeln, z und 4 Constanten bedeuten und b jener Theil der 
Verdampfungswarme ist, welcher als Arbeit zur Uberwindung 
der Capillarkrafte auftritt. 

Der oben angefiihrte Kreisprocess liefert uns nun noch zwei 
neue Gleichungen fiir die Verdampfungswarme der Lésungen. 
Unter der Voraussetzung nadmlich, die Dampfe seien wie ideale 
Gase zu behandeln, gilt fiir dieselben die bekannte Gleichung 


pv = RT, 


wobei die Constante R so gewahlt sein soll, dass sie sich auf 
eine Grammmolekel des Dampfes bezieht. Da sich das Mass 


1 Diese Sitzungsber., C, S. 1122 ff. 
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der Verdampfungswarme in der Regel auf die Masseneinheit 
bezieht, so gilt flr diese Menge 


RT 


a MM’ 


wenn M das Moleculargewicht des Dampfes ist. Die Warme- 
menge, welche nun zugefiihrt werden muss, damit sich die 
Masseneinheit des Dampfes vom Dampfdrucke d des Lisungs- 
mittels auf jene d’ der Lésung bei constanter Temperatur aus- 


v' 
dehnt, ist gleich af pdv, wenn A das calorische Aquivalent 
v 


der Arbeit, v und v die zu d und d’ gehérigen Volumina sind. 
Nun k6énnen wir aber mit Zuhilfenahme der Gleichung 2) 


A g dv _ ART "dv _ ART vu _ ARTv'—v 0 
4 P , M a UV an M v — M -_ wee! 


setzen. Das letzte Glied dieser Gleichung ist nattirlich nur 

insoweit richtig, als wir sehr verdiinnte LOsungen in Betracht 

ziehen. Es ist dann v von v nur wenig verschieden, so dass 
av 

wir uns bei der Entwickelung von /— in eine Reihe aufs erste 


U 


_19U—¥ , , 
Glied 2 4—— beschranken kénnen, welches wiederum ange- 
U+U 








qay—-v P 
nahert gleich -——— gesetzt werden kann. Es ist aber 
1 1 
v—v_ d d  d-—-d'_ d—d' 

vv | ae” eae ie. 
d 


indem wir wiederum beachten, dass d und d’ wenig von einander 
verschieden sind, also tberall dort, wo sie nicht als Differenz 
auftreten, mit einander vertauscht werden kénnen. Gleichung 3) 
lasst sich also auch schreiben: 


ARTv'’—v ART d--d! = 7 
uu _ = -— , At (d—d ). n° 








Diese Grésse ist nun auch gleich jener Arbeit, welche 
nothwendig ist, um mit Hilfe einer halbdurchlassigen Wand 
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die Masseneinheit des Lésungsmittels aus der Lésung heraus 
zu pressen. Denken wir uns die Menge der Lésung so gross, 
dass dabei keine merkliche Concentrationsanderung eintritt, so 
ist diese Arbeit gleich pV, wenn p der osmotische Druck und V 
das specifische Volumen des Lésungsmittels ist. Wir erhalten 
mithin fiir die Verdampfungswarme der Lésung 


= r+ApV+Av(d—d') = r+2ApV = r+2 Av(d—da’'). 


Ist fiir eine Grammmolekel an geléster Substanz im Liter 
d—d' = A, p = p,, so 


vr = r+2Avdq = 1+2 Ap, Vq. 


Diese Gleichungen mit 1) verglichen ergeben 
(x—d)r = xb = 2AVA = 2Ap, V. oo) 


Es erdffnet uns diese mehrfache Gleichung eine Reihe 
Beziehungen, welche zwischen den einzelnen Constanten der 
Flissigkeiten bestehen. Ich will, als nach meiner Meinung 
interessant, nur zwei F alle hervorheben. 

In den Abhandlungen: »Zur Theorie der Dampfspannung«<' 
und »Das Gesetz der Oberflachenspannung von Lésungen<* 
habe ich gezeigt, dass sich innerhalb enger Temperaturgrenzen 
die Abhangigkeit der Dampfspannung von der Temperatur dar- 


Stellen lasst durch 
1—s? 
oT | 
p=Ce ", oi il 
wobei C und &, Constanten, ¢ der Temperaturcoefficient der 
Capillaritatsconstanten und y der Ausdehnungscoefficient der 
Gase ist, und dass 


d—d! 
a dil q(%z—a)k sie? 


ist. Ist die Dampfspannung einer Flissigkeit bei verschiedenen 
Temperaturen bekannt, so lasst sich nach 6) & leicht berechnen, 





1 Diese Sitzungsber., XCIX, S. 679 ff. 
2 Ebenda, C, S. 511. 
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1—ef 
ro P— itd Aus den Gleichungen 4), 5) und 7) kénnen 
wir aber folgern: 
2ART A 2ART 
a y— 9? an =  ———  (4— A) 
(x—))1 AvA wo a VW (~—Ad)R, 
also 
ioe 2ARTk 
aaa _:.-" 
oder 
— Mr ; 
2 ART 


Wir haben also zwei Wege, auf welchen wir k& finden 
kdnnen, und es soll diese Méglichkeit uns gleichzeitig als Con- 
trole dienen, inwieweit Theorie und Wirklichkeit mit einander 
ubereinstimmen. Wir kénnen 

ian 8) 

=4T “as 
setzen, da AR = 2 ist. Abermals will ich zu erwahnen nicht 
unterlassen, dass wir es nur mit einer angendherten Formel zu 
thun haben. Dafiir haben wir aber einfache, in ihrer Bedeutung 
leicht zu ibersehende Gleichungen erhalten, welche ohne Ver- 
nachlassigungen Uberaus complicirte Formen angenommen 
hatten, die den Einblick in die thatsachlichen Verhaltnisse eher 
erschweren als erleichtern wiirden. Auch die letzte Gleichung 8) 
muss in diesem Sinne aufgefasst werden, da dieselbe sonst 
einen leicht zu entdeckenden Widerspruch zu enthalten scheint. 
Es ist namlich 

l1—e¢ Mr 


ieg tf 


Da 1+ 7? und T sich in gleicher Weise 4ndern, so wirde 
daraus folgen, dass dies auch mit 1—e/ und r¢ der Fall ist. 
Allerdings andern sich diese Gréssen mit der Temperatur in 
gleichem Sinne, doch bleibt ihr Verhdltniss dabei nicht dasselbe, 
indem der Temperaturcoefficient der Capillaritatsconstanten ¢ 
mit dem Temperaturcoefficienten der Verdampfungswarme nicht 
identisch ist. Desshalb habe ich auch immer ausdriicklich 
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erwahnt, dass die Formel fiir die Dampfspannung, aus welcher 
wir k, gewinnen, nur innerhalb geringer Temperaturintervalle 
geniigt, dass mithin fiir gréssere Intervalle &, selbst als variabel 
angesehen werden muss, wodurch der scheinbare Widersinn 
der Gleichung 8) behoben ist. 

In folgender Tabelle sind fiir einige Fliissigkeiten die 2, 
nach beiden Methoden berechnet, zusammengestellt. Unter &(d) 
sind jene Werthe von &, welche aus den Dampfspannungen bei 
20° und 25° bestimmt sind und sich auf die Temperatur 20° 
beziehen. Die letzte Spalte enthalt die & fiir dieselbe Temperatur, 
nach Gleichung 8) berechnet. 


Vay M k (d) k 
TE 4 46h 00s oeees 582°3 18 10°5 8°9 
Se ict ckneebenene 92°1 74 3°9 §°5 
reer r se Tre 240°6 46 8°2 9°5 
Schwefelkohlenstoff .... 88:°0 76 a°0 o°7 
Perr r TTS 65°1 119°5 a4 6°6 
RII 6's nds eeeweneds 137°3 a8 5°6 6°8 


Die Verschiedenheit der zusammengehGrigen Werthe ist 
thatsdchlich nicht grésser, als aus den gemachten Vernach- 
lassigungen gefolgert werden Kann. 

Wichtiger nun als die Méglichkeit der Berechnung des k 
ist mir der Umstand, dass Gleichung 5) einen neuen Weg liefert, 
das b zu bestimmen, d. i. jenen Theil der Verdampfungswarme, 
welcher als Arbeit zur Uberwindung der Capillarkrafte auftritt. 
Aus den Gleichungen 4) und 5) folgt 
p= 240M _2ARTd—d! _ AT da 

ie ee d 4M.d 





In folgender Tabelle sind die diesbeziiglichen Resultate 
zusammengestellt. Die Werthe unter 2 sind nach unserer 
Gleichung, die unter 3, nach der Formel 

%~—A 
% 


b= 





Y 


berechnet, wie ich sie in der Abhandlung: » Uber die Capillaritats- 
constanten nicht-wasseriger Lésungen«'! ver6ffentlicht habe. Zu 


1 Diese Sitzungsber., CI. 
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erganzen ist noch das Moleculargewicht des Methylalkohols 
gleich 32. 


d—d' 
— ‘ b ¥ 
ae ee ree 0*0185 O*OO808 149 122 
pS eee 0*0965 0* 0658 23 27 
Methylalkohol..... 0*0405 0*0413 36 41 
Chloroform ....... 0°0853 0° 0399 23 31 
POCORN occ ccccens 0°0725 Q* 0492 30 42 


Beachtet man, dass die Werthe der Spalte b, sich zum 
Theil auf andere Temperaturen als jene unter } beziehen, ferner, 
dass die Werthe von z~ nur als A4ngendahert richtig angesehen 
werden kénnen, so miissen wir mit der Ubereinstimmung 
zwischen 0 und 8, vollstandig zufrieden sein. 

In den bereits erwahnten Abhandlungen: »Uber die Ver- 
dampfungswarme« und » Uber die Capillaritatsconstanten nicht- 
wasseriger L6sungen« habe ich gezeigt, wie man aus 6 den 
inneren Druck der Flussigkeiten und den gegenseitigen Abstand 
der Fliissigkeitsmolekeln bestimmen kann, und habe daselbst 
auch die numerischen Werthe fiir verschiedene Fliissigkeiten 
angegeben. Ich erlasse mir es, aus den obigen Werthen von 8 
diese Gréssen zu berechnen, indem sie sich ebenfalls innerhalb 
jener Grenzen bewegen, welche wir schon durch verschiedene 
andere Methoden gefunden haben. 


Auf ganz ahnliche Weise wie bei der Verdampfungswarme 
kénnen wir auch einen Unterschied zwischen der Schmelz- 
warme der Lésung und des reinen Lésungsmittels nachweisen. 
Die Anzahl w’ von Calorien, welche wir namlich erhalten, wenn 
wir die Masseneinheit des Lésungsmittels aus der Lésung 
herausgefrieren lassen, muss gleich jenem Energiegewinne 
sein, welchen wir auf folgendem Wege erhalten. Wir denken 
uns beim Gefrierpunkte / der Lésung mit Hilfe einer halbdurch- 
lassigen Wand die Masseneinheit des Lésungsmittels aus der 
Lésung entfernt. Die dabei zu leistende Arbeit ist nach der 
obigen Bezeichnungsweise pV. Wir setzen die Modglichkeit 
voraus, dass dabei das Lésungsmittel nicht gefriert, sondern 
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490 G. Jager, 


sich in Uberkaltetem fliissigen Zustande erhalt. Das Lésungs- 
mittel wird nun bis zum eigenen Erstarrungspunkte ¢ erwarmt, 
was die Warmemenge c(¢—?) erfordert, wenn c die specifische 
Warme des Loésungsmittels im fliissigen Zustande ist. Jetzt 
lassen wir das Lésungsmittel gefrieren, erhalten dabei die 
latente Schmelzwaérme w und kiihlen wiederum das erstarrte 
Lésungsmittel auf die Temperatur ¢’ ab, wodurch wir die 
Warmemenge 7 (¢—+?’) erhalten, wenn _ die specifische Warme 
des festen Lésungsmittels ist. Nach all dem muss also 


w' = —ApV—c(t—?')+w+7(t—?) 
sein, oder 


w’ = w—g|Ap,V+(c 





~\ 5 
i) 4I> 


wenn wir mit 6 die Erniedrigung des Gefrierpunktes, welche 
eine GrammmolekKel des im Liter Gelésten hervorruft, und mit g 
die Zahl der letzteren bezeichnen. Also auch beztiglich der 
Schmelzwarme der LOésungen haben wir ein stéchiometrisches 
Gesetz, welches sagt: 

Die Schmelzwarme der Lésung ist kleiner als 
die des Lésungsmittels, und zwar wachst die Ver- 
minderung proportional der Zahl der in der Volum- 
einheit gelésten Molekeln. 

Fuir den Fall, dass bei einer Substanz die specifische 
Warme im festen Zustande grésser ware als im fllssigen, 
kénnte unsere Regel eine Ausnahme erleiden, doch ist bisher 
kein derartiger Korper bekannt. Was den numerischen Werth 
der Grésse Ap, V+(c—7)6 anbelangt, so ist er im Vergleich 
zur Schmelzwiarme selbst klein. Fir Wasser erhalten wir 
z.B., wenn wir V1, c=1 und %¥=0°5 setzen, den Werth 
1°47 Cal. 

Van't Hoff zeigt nun ebenfalls an der Hand eines umkehr- 
baren Kreisprocesses den Zusammenhang zwischen der mole- 
cularen Gefrierpunktserniedrigung und der latenten Schmelz- 
wirme des Lésungsmittels. »Denken wir uns eine sehr ver- 
diinnte P-procentige Lésung, die eine Gefrierpunktserniedrigung 
von A zeigt; das Lésungsmittel selbst gefriert bei J und seine 
latente Schmelzwarme ist W’ pro Kilogramm: 








PPK. hectare: Te ae a ee 
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1. Die Lésung wird vermittelst Kolben und Cylinder mit 
halbdurchlassiger Wand bei T derjenigen Menge des Lésungs- 
mittels beraubt, worin das Kilogrammmolektil (7) des gelésten 
KOrpers vorhanden ist; die Menge der Lésung ist dabei eine so 
grosse, dass Concentrationsanderung hierdurch nicht eintritt 
und also die Arbeitsleistung 27 betragt. 


100M _.. 
2. Dann lasst man bei 7 die erhaltenen —— Pp Kilogramm 
; ' 100 MW’ ;, 
des Lésungsmittels gefrieren, indem man —— Calorien 


erhalt, kiihlt Losung und festes Lésungsmittel um A ab und 
lasst letzteres in Bertihrung mit der Lésung schmelzen, unter 


Aufnahme der eben erhaltenen Calorien. 


j a . ,LOOMW : 
In diesem umkehrbaren kreisprocesse sind — nad Calorien 





; ; 100 MWA 
um A bis T erhéht, was einer Arbeitsleistung von PT 


' — MA 
entspricht; darin ist aber p 


erniedrigung, welche wir durch den Buchstaben ¢ bezeichnen 
100W? 


wollen; die Arbeitsleistung wird somit a an und diese ergab 


sich im ersten Theil des obigen Processes auf 27, also 





- die moleculare Gefrierpunkts- 


100W# T? 
mine eS der = 0:02 —.- 
if T odet O°€ WV 


Die so erhaltene Beziehung findet in den Thatsachen eine 
héchst befriedigende Bestitigung«.! 

Nach unseren Resultaten tuber die Schmelzwarme der 
Lésungen k6nnen wir den Kreisprocess in der Weise, wie er 
hier gegeben ist, nicht mehr aufrecht erhalten; denn beim 
Schmelzen in der L6sung werden weniger Calorien gebunden 
als beim Schmelzen im Lésungsmittel, ferner sind die Warme- 
mengen, welche bei der Erwarmung des ganzen Systems von 
der Temperatur 7—A auf die Temperatur 7 zugefiihrt werden 





' Zeitschr. f. phys. Chem., I, S. 497. 
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mussen, verschieden, je nachdem das aus der Lésung entfernte 
Losungsmittel im festen oder im fliissigen Zustande ist. Schliess- 
lich wird bei dieser Erwarmung beziiglich Abktihlung dussere 
Arbeit entweder im positiven oder im negativen Sinne geleistet. 
Allerdings ist dieselbe verschwindend klein gegeniiber der 
jiusseren Arbeit zur Uberwindung des osmotischen Druckes; 
ferner erhalten wir auch mit Beriticksichtigung dieser Ver- 
besserungen als Warmemenge, welche um A bis zur Tem- 
peratur 7 erhOht wird, dieselbe Grésse wie in van't Hoff’s 
Kreisprocess, so dass das schliessliche Resultat das alte mit 
den Thatsachen tbereinstimmende bleibt. 


Es soll nun noch eine Untersuchung beziiglich der specifi- 
schen Warme von Lésungen vorgenommen werden. 

Es ist ein bekannter Satz der Erfahrung, dass in geniigend 
verdiinnten LoOsungen bei weiterer Verdiinnung keine Warme- 
ténung mehr auftritt, und dass das Volumen der Lésung um 
das Volumen des beigemischten Lésungsmittels wachst, oder, 
was dasselbe ist, dass das Lésungsmittel in der verditinnten 
Lésung keine Volumanderung mehr erfahrt. Halten wir dies 
fest, so konnen wir uns folgende Uberlegung gestatten. 

Wir haben in einem Gefasse mit halbdurchlassiger Wand 
eine verdiinnte Lésung vom absoluten Gewichte G und der 
Temperatur ¢. Wir erwarmen die Lésung auf die Temperatur /, 
wobei wir ihr die Warmemenge Gy(//—?#) zufiihren miissen, 
wenn ¥ die specifische Warme der Lésung innerhalb der 
Temperaturen ¢ und /# ist. Bei der Temperatur / wollen wir 
die Gewichtseinheit des Loésungsmittels durch die halbdurch- 
lassige Wand aus der Lésung entfernen. Die Arbeit, welche 
wir dabei zu leisten haben, ist pV. Vernachlassigen wir die 
Warmeausdehnung des Lésungsmittels, so k6nnen wir schreiben 


pV=pV+20"), 


wenn p, der osmotische Druck bei 0° und « der Spannungs- 
coefficient der Gase ist. 

Den Zustand, in welchem sich jetzt unser System von 
Lésung und Lésungsmittel befindet, kénnen wir auch so 
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erreichen, dass wir aus der urspriinglichen Lésung bei der 
Temperatur ¢ die Masseneinheit des Lésungsmittels heraus- 
pressen, wobei wir die Arbeit p,V(1+ af) zu leisten haben, 
und sodann Lésung und Lésungsmittel bis zur Temperatur / 
erwaérmen, was die Warmemenge (G—1)*/(#—?)+ c(t/—1?) 
erfordert, wenn wir unter 7%’ die specifische Warme der nun 
concentrirteren LoOsung und unter ¢ die specifische Warme 
des Lésungsmittels verstehen. Da wir auf beiden Wegen aus 
Gleichem Gleiches erhalten, so muss auch die Anderung des 
Energiewerthes des Systems fir beide Falle dieselbe sein. Folg- 
lich ist 


Gy (U—t) + Ap, V(1+ 2’) = Ap, Vi1+ at) + 
+(G—1)7/(!—t)+c(l—2). 


Diese Gleichung lasst sich leicht in folgende umwandeln: 


Ap, Va = (G—1)7’— Gite, 


oder 











Wir kOnnen nun noch weitere Transformationen vor- 
nehmen. Sei in der urspriinglichen Lésung vom Gewichte G, 
die Zahl der in der Volumeinheit gelésten Grammmolekeln 1, 
nachdem die Masseneinheit des Lésungsmittels daraus entfernt 
ist, 2’, so 





indem wir bei verdiinnten Lésungen das VerhAaltniss der Gewichte 
mit dem Verhaltnisse der Volumina vertauschen kénnen, und 
letzteres in unserem Falle wiederum verkehrt proportional 
dem Verhdltnisse der zugehérigen Concentrationen ist. Daraus 
folgt weiter 


1 _ w—n 
Gut = =e * 
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so dass 
fe ee tioeds e 
i= - i : (Cc Po V%), 
oder auch 
n n'—n 
r= ft “5 (e—ApVa 9 


wird. Wir haben hier also die directe Beziehung zwischen den 
specifischen Warmen und den zugehoérigen Concentrationen, 
die jedoch, wie schon erwahnt, nur dann gilt, wenn beim Uber- 
gange von der einen Concentration zur anderen weder Warme- 
tonung noch Volumdanderung stattfindet. 

Zur Verification der Gleichung 9) entnahm ich den »Physi- 
kalisch-chemischen Tabellen von Landolt und Bornstein« 
folgende Angaben: 


Ss rf 11 

NH,Cl +50 H,O ....1°0176 0+937 1°07 
> +200 > 1-0046 0982 0°275 

KCl + 50 >» 1°0501 0°904 1°08 
> +200» ....1°0131 0°970 0+275 

NaCl + 50» ....1°0444 0 931 1-09 
>» +200 » 1-0116 0°978 0°277 
Na,SO,+ 65 » 1+ 1006 0*892 0*837 
>» +100 » 1°0673 0*920 0:549 
> +200 » 1 +0346 0°955 0+276 


Die erste Spalte dieser Tabelle gibt an, wie viel Wasser- 
molekeln auf eine Molekel der gelésten Substanz kommen, 
unter s stehen die specifischen Gewichte, unter 7 die specifi- 
schen Warmen der Lésungen und unter u die im Liter der 
Lésung enthaltenen Zahlen der Grammmolekeln der gelésten 
Substanzen, welche nach den Angaben der beiden ersten 
Spalten berechnet wurden. 

Weiter entnahm ich der Abhandlung von Bliimcke: »Uber 
den Einfluss des Concentrationsgrades auf die specifische 
Warme wasseriger und alkoholischer Lésungen von Metall- 
chloriden«' Folgendes: 





1 Wied. Ann., XXIII, S. 161 ff. 
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1. Wasser als Lésungsmittel. 


' Ss i 
BaCl,+213°9 H,O ...1°043 0-951 0°257 

>» +1049 » ...1°090 0*898 0°520 
HgCl,+712°3 >» ...1°017 0:983 0+0777 

> +458°0 >» ...1°025 0-961 0-120 


2. Alkohol (C,H,O) als Lésungsmittel. 


Ss % Nu 
Hg Cl,-+183°7 CoHgO ...0°822 0*667 0*0943 
>» +93°8 » .,.0°845 0°652 0°184 
>» + 54°93 » ...0°877 0632 0°317 
MnCl,+ 48°5 C,H,O ...0°832 0*667 0°353 
>» + 23°6 » ...0°867 0°654 O°715 


Blimcke gibt als specifische Warme des Wassers inner- 
halb jenes Temperaturintervalles, fiir welches seine Beob- 
achtungen gelten, c = 1°013, in gleicher Weise fiir den Alkohol 
c = 0°688 an. 

Schliesslich existirt noch eine Beobachtungsreihe von 
W. Timofejew! iiber Lésungen von Quecksilberchlorid in 
Methylalkohol, deren Resultate folgende sind: 


Methylalkohol (CH,O) als Lésungsmittel. 


Hg Cl,-+50 CH,O ....0°55406 
> +100 » ~2e 0°98236 
>» +200 » ,...0°99703 


Fur die specifische Warme des Methylalkohols gibt Timo- 
fejew c= 0°56755+0:001633# an. Daraus folgt fiir die speci- 
fische Warme innerhalb des Temperaturintervalles 10—50°, 
auf welches sich obige Angaben beziehen, c = 0°617. 

Das ist das gesammte, gegenwartig vorhandene, verwend- 
bare Beobachtungsmaterial nichtwasseriger LOsungen. Was die 
wasserigen Lésungen betrifft, so hatte ich die Tabelle bedeutend 
vergrossern kénnen. Doch hielt ich obige Angaben ftir gentigend. 





1 Compt. rend., 112. Bd., S. 1261 ff. (1891). 
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496 G. Jager, 


Folgende Tabelle wurde nun derartig berechnet, dass aus 
den Werthen von w, 2’ und 7/ nach der Gleichung 9) die Grisse 
bestimmt wurde. Die beiden letzten Spalten der Jabelle ent- 
halten sowohl die beobachteten, als auch die berechneten 
Werthe der y. Fur py) wurde das arithmetische Mittel aus den 
osmotischen Drucken bei den Concentrationen 2 und 2’ ge- 
nommen. Es ist dies vollstandig gentigend, da das Glied Ap, Vx 
von sehr geringem Einflusse auf das Resultat ist, indem es 


1 ; ’ i 
wegen A= —-—— und a= - sehr klein ausfiallt. Dabei ist 


42500 273 
noch zu bemerken, dass fiir die wasserigen Lésungen voll- 
Stindige Dissociation der Elektrolyten angenommen wurde. 


Wasser als Lésungsmittel. 


TT n’ _ 7 beob. y ber. 

NH,Cl ...0°275 1°07 0°937 0°982 0980 
ee setae 0°275 1°08 0° 904 0°970 0°972 
NaCl ....0°277 1°09 0°931 0°978 0°979 
Na,SO, ..0°276 0°549 0°920 0°9595 0°958 
» —’ nee 0°837 0*892 0°955 0° 962 

» »O°049 0° 837 0*892 0°920 0°923 
BaCly....0°257 0°520 0:898 0°951 0°955 
HgCl, ...0°0777 0-120 0-961 0-983 0-979 


Alkohol (C,H,O) als Loésungsmittel. 


Hg Cl, ...0°0943 O° 184 0°652 0° 667 0° 667 
. .0°0943 0°317 0°632 0° 667 0°668 

» ...0°184 0°317 0°632 0°652 0°653 
MnCl, ...0°353 O°715 0°6954 0° 667 0° 668 


Methylalkohol (CH,O) als Lésungsmittel. 


HgCl, ... I 2 0°582 0°597 0+599 
. 1 4 0°554 0°597 0+600 
. 2 2 0°554 0 582 0+584 


Die vorkommenden Abweichungen, welche unsere Tabelle 
zwischen Messung und Beobachtung zeigt, liegen tiberall 
innerhalb jener Grenzen, welche durch die Beobachtungsfehler 
und die Vernachlassigungen bei der Rechnung gezogen sind. 
Beziiglich des Methylalkohols hat es Timofejew !eider unter- 
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lassen, die specifischen Gewichte der L6sungen anzugeben, so 
dass es nicht méglich war, die in der Volumeinheit enthaltenen 
Grammmolekeln der gelésten Substanz genau zu berechnen. 
Ich musste mich daher mit der Angabe relativer Werthe 
begniigen, die wiederum nur angenahert bestimmt werden 
konnten, indem die Concentrationen verkehrt proportional der 
Anzahl der Molekeln des Lésungsmittels, welche auf eine 
Molekel des Gelésten kommt, gesetzt wurden. 

Es erweisen sich demnach die Ergebnisse unserer theo- 
retischen Betrachtungen in vollstindiger Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen. 
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Uber pyridinartige Basen im Erdél 


Roman Zaloziecki, 
Docent an der k. k. technischen Hochschule in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1892.) 


Viele Erddle enthalten Stickstoff, dessen Menge mitunter 
als ziemlich ansehnlich angeftihrt wird. So gibt Peckham! 
den Gehalt an Stickstoff in kalifornischen Olen zu 1°/,, ebenso 
Boussingault® im Ol von Pechelbronn mit 1°1°/, an; im 
Allgemeinen jedoch bewegt sich derselbe in Grenzen von 
Zehnteln oder Hundertsteln Procenten. Diese geringe Menge 
Stickstoff macht die Erforschung seiner Verbindungen zu einer 
sehr schwierigen Aufgabe, trotzdem die Lésung derselben eine 
hervorragende Bedeutung fur die Abstammung und Bildung 
des Erddles liefern kénnte. Es wurde Ofters berichtet vom Auf- 
treten von Ammoniak im Rohél; Carnegie® erwahnt, dass die 
Gasquelle in Pittsburg nach dem Erschliessen krystallinisches 
Ammoncarbonat auswarf, Radziszewski* gibt an, dass 


Ammoniak bei der Zersetzung schwerer Olfractionen bei der 


Destillation sich ausschied, Grabowski’® nahm den Geruch 
von Benzoizonitril bei der Destillation galizischen Roh6éls wahr. 
Fr. Bandrowski® endlich untersuchte das Roh6l von Sloboda 


rungurska und folgerte auf Grund von Analysen des aus einer 


grésseren Menge Ols extrahirten basischen Bestandtheils und 





1 Report on the prod. tech. and uses of petroleum etc. 953. 
2 Compt. rend. 96. 1454. 

3 Iron and Steel 1885. 

4 Monatsh. f. Chem. 1887, VIII, 224. 

» Sitzungsberichte d. Krakauer A. 1872. 

6 Monatsh. f. Chem. 1887, VIII, 224. 
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Pyridinartige Basen im Erdél. 499 


aus qualitativen Reactionen die Anwesenheit von alkaloid- 
artigen Basen im betreffenden Erddle. 

Die basischen Verbindungen habe ich auch zum Gegen- 
stande meiner Untersuchungen gemacht und trotz der damit ver- 
bundenen Schwierigkeiten eine etwas gréssere Menge im reinen 
Zustande dargestellt, welche, wenn auch nicht zum genauen 
Studium der Verbindungen fiihren konnte, immerhin gewisse 
Anhaltspunkte tiber das Verhalten und den Charakter dieser 
Kérper zu bieten im Stande ist. Zu den Versuchen habe ich 
Sauretheer aus der Fabrik in Drohobycz vom Herrn Director 
J. Metzis, welcher das Ol von Boryslaw und Umgebung ver- 
arbeitet bekommen. Die Abfallsiure wurde vorerst auf circa 
90° B. verdiinnt, wobei sich eine theerige Schicht von der ver- 


_diinnten rothbraun gefarbten Saéure abschied, in welcher 


eventuell die basischen Verbindungen in Form von schwefel- 
sauren Salzen zu suchen waren. Nach weiterer Verdtinnung 
der abgeheberten Saure und langerem Stehenlassen schied sich 
noch ein Theil theeriger Bestandtheile ab und die klare Lésung 
wurde mit Atzkalk neutralisirt. Der Neutralisationspunkt war 
nicht nur durch den Farbenumschlag von roth in gelb, sondern 
auch durch den Gerucn leicht und sicher zu erkennen, denn 
der urspriinglich aromatisch atherische Geruch schlug beim 
Uberschreiten der Neutralisationsgrenze in einen charakteristi- 
schen pyridinartigen um, welcher von der Zersetzung der Salze 
organischer Basen zeugte. Im folgenden habe ich die Neutrali- 
sation in grdésseren Portionen von je 1/7 mit Kalk in einem 
Gefass bis nahe an das Ende gefiuhrt, die steife Masse in einen 
frischen Kolben abfiltrirt, einen Uberschuss von Kalk zugesetzt 
und die abgeschiedenen Basen im Dampfstrome abdestillirt. 
Dieser Vorgang hat sich besser bewahrt, als eine Extraction mit 
Ather, welcher auch theerige und harzige Substanzen aufnahm. 
Das mit Wasser condensirte Dampfdestillat schied an der Ober- 
flache Fetttropfen aus, welche gesammelt, von Wasser ge- 
schieden, mit Salzsdure in Salze verwandelt, mit Lauge versetzt 
und nochmals mit Dampf tibertrieben wurden. Das Olige Destillat 
war klar, hell gefarbt, reagirte basisch und zeigte den charak- 
teristischen Pyridingeruch, wenn auch in gedampfter, nichts- 
destoweniger ausgesprochener Form; beim langeren Stehen 
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500 R. Zaloziecki, 


farbte es sich dunkelgelb, spater braun, wurde jedoch auch in 
der Kalte nicht fest. In Wasser nur in sehr geringer Menge 
léslich, wurde es leicht von Ather, Alkohol und Saéuren geldést, 
die gebildeten Salze waren nicht zum Krystallisiren zu bringen. 
Mit Salzen der Schwermetalle gaben salzsaure Salze der Basen 
Niederschlage, und zwar mit Quecksilberchlorid einen weissen 
sich schwarzenden, mit Quecksilberchlorid und Jodkalium 
einen gelben, mit Ferrocyankalium einen blassgriinen, mit 
Kupfersulfat eine griine, mit Eisenchlorid und Salzsaure eine 
rothe Farbung, und mit Silbernitrat wurde metallisches Silber 
reducirt. Mit Platinchlorid wurde ein amorpher, schmutzig gelber 
Niederschlag erhalten, welcher in Alkohol vollkommen, in 
Wasser theilweise, in Ather unléslich und in der Wirme leicht 
zersetzbar war. Um das Platindoppelsalz theilweise zu reinigen, 
habe ich den Niederschlag mit lauwarmem Wasser nach dem 
Abfiltriren gewaschen und Riickstand und Filtrat gesondert 
behandelt, denn nach laingerem Stehen haben sich im Filtrate 
dunkelgelb gefarbte krystallinische Bildungen gezeigt, welche 
abgeschieden und zur Analyse vorbereitet wurden; desgleichen 
wurde auch der ausgewaschene und getrocknete Riickstand 
analysirt. 
Analyse des ungelésten Ruickstandes ergab: 


ee ree 21°84°/, 
Davin eae ks eared 47°33 
et CiP RRs eens 4°39 
eee eee Tree 6°73 
+ Terr eer ers 20°71 


Die Resultate weisen auf das Platindoppelsalz einer sauer- 
stofffreien Base, ahnlich wie die von Bandrowski analysirte, 
jedoch kohlenstoffreicher und wasserstoffarmer, welche in der 
Chinolin-, eventuell Dichinolinreihe ihre Reprasentanten hatte, 
wenn eine Berechtigung ware, dieselbe im reinen Zustande 
vorauszusetzen, was durchaus nicht der Fall sein kann. Mit 
mehr Begriindung muss man der aus der wasserigen Lésung 
krystallisirenden Substanz chemische Reinheit zugestehen, und 
lassen sich die nachstehend mitgetheilten Analysenergebnisse 
recht gut zur Aufstellung einer Formel verwerthen. 





Pyridinartige Basen im Erddl. O01 


Die Analyse der krystallinischen Substanz hat ergeben: 


I. I. 
re 30:12 30°23 
CST 36°96 
Eee 5°89 
Parr ererry 4:7 

j HRP eerry 22°65 22-73 


Diese Zahlen kOnnen in die Formel einer Platosoverbindung 


eines normalen oder besser eines hydrirten Pyridins mit guter 


Ubereinstimmung unterstellt werden. Pyridin mit 10 Kohlen- 
stoffatomen, also ein Coridinplatosodoppelsalz verlangt: 


3 eee eS 31°02 
Cc. of 

_ eee 4°70 
Wr eessa es 4°4] 
+ Serre 23°08 


ree 30 
arr 3” 
_ Ferrer ne +) 
Bek co baceins 4 
CEs orn ce 22 


83 
55 
-39 
38 \ 
+92. 


(C 


10 


H,,NCI), PtCl, 


} 


> (C,H,;NCI), PtCl, 


Ebenso oder noch besser werden die Analysenresultate 
stimmen ftir die Formel des Tetrahydrocoridinplatosochlorids 
(C,9H,gNCl), PtCl, oder des Hexahydrocoridinplatosochlorids 
(C,)H,,NCl), PtCl,. Eine Entscheidung ist schwierig auf Grund 
der Analyse allein zu treffen. 

Im Allgemeinen bin ich geneigt, diese basischen Verbin- 
dungen fiir hydrirte Pyridinderivate anzunehmen, insbesondere 
aus dem Verhalten in wéasseriger Loésung auf Grund der 
Anderson’schen Reaction. Wie bekannt, zersetzen sich die 
normalen Platindoppelverbindungen (C,, He,-5 NHCI), PtCl, der 
Pyridinbasen beim Kochen mit Wasser unter Abspaltung von zwei 
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502 R. Zaloziecki, 


Molekiilen HCl in Platosoverbindungen (C,H,»—sNC1), PtCl,. Nach 
Oechsner de Coninck! verandern sich die normalen Chinolin- 
doppelsalze beim andauernden Kochen mit Wasser nicht 
dagegen leicht die hydrirten Chinoline (Tetrahydrochinolin). 
Nachdem die normalen Pyridine dieser Umwandlung unter- 
worfen sind und die Hydrirung des Kernes dem Vorgange 
ungemein giinstig zu statten kommt, wie die Tetrekydrochino- 
line beweisen, so werden die hydrirten Pyridine voraussichtlich 
eine grosse Labilitat zeigen und ihre Platindoppelsalze einer 
leichten Zersetzung unterliegen, welche sich in erster Linie 
durch Ubergang in Platosoverbindungen unter Abspaltung von 
2HCl documentiren wird. Dieses Verhalten der Basen kann 
ungezwungen durch die mehr oder weniger ausgesprochenen 
basischen Eigenschaften der normalen und hydrirten Derivate 
erklart werden, indem Basen mit staérkeren basischen Eigen- 
schaften viel bestiéindigere Platindoppelverbindungen eingehen 
werden, als die weniger basischen Substanzen, dass mithin mit 
der Abschwachung dieser Eigenschaften auch die Stabilitiét 
dieser Doppelverbindungen ins Schwanken gerith. Da nun 
durch die Wasserstoffaddition gleichzeitig der basische Charakter 
der typischen Substanzen im abnehmenden Sinne beeinflusst 
wird, so sind in der hydrirten Doppelverbindung die sauren 
Componenten naturgemaéss in einem bedeutend lockeren 
Zusammenhange und kénnen um Vieles leichter und _ voll- 
kommener abgespalten werden. Muss man daher zur Dar- 
stellung der Platosoverbindungen normaler Derivate langeres 
Kochen mit Wasser in Anwendung bringen, so wird eventuell 
bei einem hydrirten Kerne, tibrigens von der Hydrirungsstufe 
und der allgemeinen, den basischen Charakter beeinflussenden 
Kohlenstoffanhaufung im Molektil abhangig, die Zersetzung 
durch blosse Behandlung mit Wasser ermédglicht werden 
kd6nnen. Bereits am Eingange wurde erwahnt, dass das Gemisch 
der urspriinglich dargestellten Platindoppelsalze leicht zersetz- 
lich war, und es ist deshalb ganz natiirlich, dass beim Aus- 
waschen mit warmem Wasser ein Theil der Verbindung zersetzt 
wird im Sinne der Anderson’schen Reaction, dass mithin die 


1 Chemie d. Pyridins etc. C. v. Buschka 244. 
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Pyridinartige Basen im Erdol. 003 


Annahme nicht der Berechtigung entbehrt, in den untersuchten 
basischen Substanzen hydrirte, und zwar voraussichtlich 
mehrfach hydrirte Pyridinderivate vorauszusetzen. 

Von hohem Interesse ist diese Thatsache fiir die gene- 
tischen Theorien des Erddles, denn die Pyridinderivate, normale 
wie hydrirte, sind Zersetzungsproducte des Thierkérpers, und 
viele von ihnen sind bei Gahrungen und Faulnissprocessen der 
Thiercadaver und Thiersubstanzen entdeckt worden. 
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Uber das Vorkommen und die Bildung von 
Glaubersalz in den Kalibergwerken von Kalusz 


von 


Roman Zaloziecki, 
Docent an der k. k. technischen Hochschule in Lemberg. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1892.) 


Bekanntlich finden sich ausser in der norddeutschen Tief- 
ebene Kalisalze in abbauwiirdigen Quantitaéten in der Salz- 
formation von Kalusz in Galizien. Im Gegensatze zu den mach- 
tigen und reinen Salzmassen des Harzer-Magdeburger Beckens 
ist die Hauptmasse des Kaluszer Salzgebirges ein Salzthon 
(Haselgebirge), in seinen untersten Gliedern reich an Salz 
(ungefahr 50°/,), welches seit dem Mittelalter dem Salinen- 
betriebe dienstbar gemacht wird, in den oberen Regionen mit 
geringen Mengen Kali und Magnesiasalze gemischt. In dem 
oberen Theile des Haselgebirges, inmitten des Salzthons treten 
zwei interessante Kalivorkommnisse auf: das 10—12m mach- 
tige Kainitlager, dessen Erstreckung in SW-Richtung noch nicht 
ganz erforscht ist und schatzungsweise in der erschlossenen 
Ausdehnung einen Ertrag von zwei Millionen MC verspricht,! 
und Sylvin im siidéstlichen Theile des Bergwerkes in diinnen 
Schichten Linsen und Nestern, im Ganzen von keiner grésseren 
Bedeutung, weil die Hauptmasse desselben von der weiland 
Kaligesellschaft bereits abgebaut wurde. Auch andere Mineralien, 
Anhydrit Gyps, Carnallit, Pikromerit, Syngenit wurden an ver- 
schiedenen Stellen des Lagers aufgefunden, welches von salz- 
armem Thon und Gyps tiberdeckt wird. 


1 J. Niedzwiecki, O formacyi soJnej Kalusza. Kosmos 1891. 
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Bei einem Besuche des vom Arar jetzt wieder in Angriff 
genommenen Schachtbetriebes des Kainitlagers fand ich an 
einer Stelle, an einer Kluft, die dem Antriebe eines Verbindungs- 
stollens zwischen dem I. und II. Horizonte ihr Dasein verdankt, 
in die obere Zone des Kainits hineinreicht und den Tagwiassern 
Zutritt verschafft hat, Krystallbildungen in ausgiebigem Masse, 
welche aus den hervorsickernden Laugen an den Spalten sich 
absetzten. Diese Bildungen wurden nicht weiter beachtet, denn 
man hielt die Krystalle fur Sylvin; ich entnahm jedoch eine 
Probe derselben, um sie gelegentlich zu untersuchen. Das Aus- 
sehen der grossen prismatischen Krystalle war farblos, durch- 
scheinend, beim Stehen triibten sie sich und verwitterten Icicht. 
3ereits diese Anzeichen schlossen eine Verwechslung der Sub- 
stanz mit Sylvin vollstandig aus und eine ausgefuhrte Analyse 
ergab, dass wir es fast mit einem reinen krystallisirten Natrium- 
sulfat zu thun haben von der Zusammensetzung: 


Wasser ..... poe ee Sar 


iO 
Natriumsulfat ..... 42°50 
Kaliumsulfat ...... 1°56 
Calciumsulfat ..... 0°33 
Chlornatrium...... 1°85 


Chlormagnesium .. 0°87 


oder 93°55°/, Na, SO, + 10H?0. 

Das Vorkommen von Natriumsulfat in den Kalibergwerken 
ist meines Wissens keiner Beriicksichtigung bis nun unter- 
zogen worden, so dass ich mich berechtigt glaubte, den Ursprung 
desselben naher zu untersuchen. 

Vorerst war ich der Meinung, mit bereits fertig gebildetem 
Producte rechnen zu miissen, welches durch Auslaugung der 
oberen Deckschichten durch Tagwasser an die Stelle des Ab- 
satzes gefiihrt wurde. Eine Untersuchung des dem Kainit als 
Decke dienenden Gypsthones, die ich nachstehend wiedergebe, 
belehrte mich tiber die Irrthiimlichkeit dieser Voraussetzung 
und folgerte die Annahme, die Bildung des Glaubersalzes in 
die Kainitschichte selbst durch Wechselwirkung der Bestand- 


theile bei Aufnahme von Wasser zu verlegen. 
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Analyse des Deckthons: 


Wasser ....... cio eae» BOs 
Unloslich in Salzséure ..48°24 
, Chlornatrium .......... 4°53 
In Wasser ; , ' 
ee O° 6. 
Chlormagnesium ....... 2° OD 
Bestandtheil ‘Nee . sc 
Calciumsulfat.......... 0°52 


Eisenoxyd und Thonerde. 14°56 
In Salz- 


l6slicher } 


‘ ia CE a BU og cs ca 5°69 
sdure léslicher ; é' 
PORGMESIA . 0.005 ene. 4°34 
Bestandtheil : Cage 
schwefelsaure ......... 8°31 


Die synthetischen Laboratoriumsversuche, denn um diese 
hat es sich gehandelt um eine Entscheidung tiber die Bildung 
des Natriumsulfats zu verschaffen, mussten in ihrer Anordnung 
den Bedingungen der Wirklichkeit angenahert werden. Zu 
diesem Zwecke habe ich Filtrationen einer dtinnen Salzsoole, 
wie sie beim Durchsickern der oberen salzarmen Deckschichten 
immerhin entsteht, durch gemahlenen Kainit vorgenommen und 
das Verhalten der dabei resultirenden Laugen studiert. Die 
Ausfiihrung des Versuches geschah folgendermassen. 

In eine ziemlich enge, unten ausgezogene und mit einem 
Asbestpfropf geschlossene Rodhre wurde in einer 30cm hohen 
Schichte gemahlener Kainit aus Kalusz von der Zusammen- 
setzung: 


Waeseer ....+... ..15°84°/, 
Unlosliches ....... 11°07 
Kaliumsulfat.-....17°038 


Magnesiumsulfat ..13°005 
Chlormagnesium... 9°54 
Chlornatrium...... 31°33 
Calciumsulfat ..... 2°24 


dicht eingetragen und in einem Raume, dessen Temperatur 
innerhalb 5—8° schwankte, durch diese Schichte eine 10°/,ige 
Kochsalzlésung langsam durchsickern gelassen und das Filtrat 
in + je 50cc fassende Portionen gesondert aufgefangen, zum 
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Schlusse der ausgelaugte Ruckstand mit Wasser ausgekocht 

und als fiinfte Portion der Untersuchung beigesellt. 

Vorerst beobachtete ich des Verhalten der vier ersten 
Filtratantheile bei ruhigem Stehen im kalten Zimmer; darauf 
wurden einzelne Laugen einer Concentration unterworfen und 
die ausgeschiedenen Bestandtheile untersucht. 

Bereits die freiwillige Krystallisation hat mich iiber die 
gute Anordnung des Versuches und Uber die Richtigkeit meiner 
Voraussetzung belehrt, denn in der zweiten Portion haben sich 
iiber Nacht sch6ne rhombische Krystalle gebildet. welche bei 
der Analyse sich als fast reines Na,SO,+7H*O erwiesen 
haben. 

Nachdem aus den ubrigen Portionen auch nach langerem 
Stehen keine freiwilligen Abscheidungen erfolgten, wurden 
dieselben nach und nach abgedampft und fractionirte Fallungen 
hervorgerufen, deren Untersuchung mich noch Ofters von dem 
Vorhandensein von Natriumsulfat unterrichtet hat, wie man aus 
der nachstehenden Zusammensetzung der KResultate ent- 
nehmen Kann. 

Portion I. Freiwillig nichts. Beim Eindampfen Gyps. Kalium- 
magnesiumsulfat (Schdnit) und Kochsalz; in L6sung Chlor- 
magnesium. 

Portion II. Freiwillig Natriumsulfat mit 7 H*O. Beim Eindampfen 
Gyps, Kochsalz; in Losung Chlormagnesium. 

Portion III. Freiwillig nichts. Beim Eindampfen Natriumsulfat 
in monoklinen Prismen. Na,SO,+-10H*O. Salz mit Gyps. 

Portion IV. Freiwillig nichts. Beim Eindampfen Natriumsulfat 
mit etwas Gyps. 

Portion V. Durch Auskochen und Abdampfen des Riickstandes 
Gyps. Natriumsulfat mit Kaliumsulfat. 

Wie man sieht, bildet sich bei der Einwirkung von Salz- 
losung auf Kainit in niedrigen Temperaturen in reichlicher 
Menge Natriumsulfat, welches auch freiwillig bei entsprechender 
Concentration zur Ausscheidung gelangen kann. Die Ent- 
stehung desselben in Kainitschichten durch Einsickerung von 
Soole oder Wasser allein, falls der Kainit selbst eine bedeu- 
tende Menge Salz enthalt, findet desshalb in diesen Vorgangen 
ihre vollstandige Auslegung. 
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008 R. Zalozieck1, 


Was die Wechselwirkung der einzelnen Bestandtheile des 
Kainits anbelangt, so unterliegt es keinem Zweifel, dass die 
Reaction zwischen dem Chlornatrium und Magnesiumsulfat 
vor sich gegangen ist nach der Formel: 


2NaCl+MgSO,=Na,SO,+MgCl, 


d. h. ebenso, wie kiinstlich die Sels mixtes, d. h. das mit Bitter- 
salz gemengte Salz, der durch Verdunstung der Meereslaugen 
in Salzgarten von 32:5—35°B. erhaltenen Producte durch 
kiinstliche Abkiihlung bis —6 umgesetzt werden. ! 

Auf ahnlichen Vorgangen beruht auch die Bildung von 
Astrakanit Na, SO,.MgSO,,* wenn gleiche Gewichtstheile 
Chlornatrium und Magnesiumsulfat zusammentreten: 


2NaCl+2MgSO,=Na,SO,.MgSO, + MgCl, 


Zweifellos werden auch viele Glaubersalzbildungen in der 
Natur auf derartige Zersetzungen von Bittersalz durch Salz- 
soole zuriickzufiihren sein, und zahlreiche glaubersalzfihrende 
Mineralquellen, wie Clifton, Saint Gervais, Karlsbad, 
Marienbad, Warmbrun, Franzensbad, Ofen etc., ferner 
Erdélwasser diirften ihren Gehalt an Natriumsulfat auch der 
Umsetzung der Mutterlaugensalze* durch Salzsoole verdanken. 
Dass diese Vorgange in tieferen Erdschichten sich abspielen, 
bestatigt nur diese Voraussetzungen, weil die Léslichkeitsver- 
haltnisse von Natriumsulfat in niederen Temperaturen, welche 
den tieferen Schichten eigen sind, derartigen Umsetzungen zu 
statten kommen. 

Nicht unerwaéhnt mag zum Schlusse die Beobachtung 
gelassen werden, welche ich bei meinen Versuchen mit dem 
Verhalten des Gypses gemacht habe. Vorerst die Thatsache, 
dass in der Fraction I, von der gesagt wurde, dass daraus frei- 
willig Na,SO,+7H?O auskrystallisirte, keine Spur Gyps vor 
oder mit dem Natriumsulfat gefallt wurde, und dass die Fallung 





1G. Lunge, Chem. Industrie 1883, 225. 

> Pfeiffer, Chem. Ztg. 9, 451. 

3 Das Bittersalz in der Natur ist nicht ausschliesslich an diese Quelle 
gebunden und Kann auch durch Zersetzung dolomitischer Gesteine mit vul- 
kanischer oder pyritischer Schwefelsdure gebildet werden. 
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des Gypses erst bei der Concentration in der Warme, der von 
den Glaubersalzkrystallen abfiltrirten Lauge eingeleitet wurde. 
Wir haben hier den merkwiirdigen Fall, dass ein schwerlés- 
licher K6rper erst nach dem leichtléslichen zur Abscheidung 
gelangt. Dessgleichen haben die anderen Laugen mitunter 
gréssere Mengen Alkalisulfate ausgeschieden und erst nach- 
traglich die Hauptmasse des Gypses fallen gelassen. Es 
scheinen diese Vorgange, worauf ich nur aufmerksam machen 
mochte, auf etwas modificirte Loslichkeitsverhaltnisse des 
Gypses hinzudeuten, besonders in schwefelsauren Salzen, 
woraus sich je nach der Concentration, Temperatur, gegen- 
seitigen Verhaltnissen der Bestandtheile complicirte Bedingungen 
ergeben und man die Gypsniederschlage in Salzlagern nicht 
ohne Weiteres schematisch behandeln darf. 
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Uber eine neue Jodverbindung des Bleies 


von 


Max Groger. 
Aus dem chem. Laboratorium der deutschen Staatsgewerbeschule in Brinn. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Mai 1892.) 


Lasst man Bleiacetat und Jod in alkoholischer Lésung 
aufeinander einwirken, so kann man unter bestimmten Bedin- 
gungen aus dem Reactionsgemisch durch Fallung mit Wasser 
einen braunlichrothen Niederschlag erhalten, der, wie im 
Folgenden gezeigt werden soll, eine wohl charakterisirte Ver- 
bindung darstellt. Nicht nur das Mischungsverh4ltniss der auf- 
einander wirkenden Stoffe, sondern auch die Temperatur, bei 
welcher die Einwirkung stattfindet, und die Zeitdauer derselben 
sind auf den Verlauf der Reaction von grossem Einflusse. Nach 
vielfach abgeiinderten Versuchsbedingungen wurde fiir die Dar- 
Stellung der Verbindung folgende Methode als die zweck- 
miassigste erkannt. 

«Man lést 10g Jod in 100cc absolutem Alkohol, dann 50¢ 
krystallisirtes Bleiacetat in 150cc Wasser und 300cc absolutem 
Alkohol, mischt beide Lésungen in einer Stépselflasche und 
lasst diese, gut verschlossen, bei Zimmertemperatur 14 bis 
16 Stunden stehen. Hierauf filtrirt man die Fliissigkeit, aus 
welcher sich eine kleine Menge basisches Bleijodid ausge- 
schieden hat, rasch durch ein mit Alkohol befeuchtetes Falten- 
filter undvermischt das Filtrat sofort mit 1/7 destillirten Wassers. 
Es scheidet sich hiedurch ein braunrother Niederschlag aus, 
welchen man sogleich unter Anwendung der Wasserstrahl- 
pumpe abfiltrirt und mit kaltem, mdglichst kohlensdurefreiem 
Wasser wascht. Den feuchten Niederschlag, der viel freies Jod 
enthalt, lasst man bei Zimmertemperatur an der Luft so lange 
liegen, bis der Jodgeruch verschwunden ist.» 





Jodverbindung des Bleies. oll 


Der trockene Niederschlag gibt bei massig starkem Er- 
hitzen freies Jod ab und es bleibt ein Riickstand, welcher mit 
heisser, verdiinnter Essigsaure eine farblose klare Lésung gibt, 
die Bleijodid und Bleiacetat enthalt. Dies Verhalten zeigte den 
Weg, der bei der Analyse eingeschlagen wurde. 

Die im luftverdiinnten Raume itiber Atzkali vOllig aus- 
getrocknete Verbindung wurde in einem trockenen Luftstrom, 
ohne sie zu schmelzen, so lange mAassig stark erhitzt, als noch 
violette Joddampfe entwichen. Der rein gelbe Riickstand wurde 
gewogen. Das ausgetriebene Jod wurde von Kalilauge absor- 
biren gelassen, durch Salzsaure wieder in Freiheit gesetzt und 
mit Natriumthiosulfat titrirt. Da der Gewichtsverlust der Sub- 
stanz dem Gewichte des ausgetriebenen Jodes gleich war, so ist 
dies ein Zeichen, dass auf diese Weise ausser Jod nichts ab- 
gegeben wird. Zur Bestimmung des noch an Blei gebundenen 
Jodes wurde der Ruickstand in ein Becherglas gebracht, mit 
Essigsaure befeuchtet und auf dem Wasserbade mit soviel 
Wasser erhitzt, dass eine ganz klare, farblose Lésung entstand, 
diese mit neutraler Silbernitratlbsung in geringem Uberschusse 
versetzt. Das ausgeschiedene Jodsilber wurde nach voélligem Ab- 
setzen abfiltrirt, mit kochendem Wasser gewaschen, getrocknet, 
bis zur eben beginnenden Schmelzung erhitzt und gewogen. 
Zur Bleibestimmung wurde in einem Platinschalchen die Sub- 
stanz durch gelindes Erhitzen von dem abtreibbaren Jod befreit, 
nach dem Erkalten in verdiinnter Salpetersdiure geldst, durch 
Erwarmen das ausgeschiedene Jod vertrieben, mit verdtinnter 
Schwefelsdure abgedampft, der Uberschuss der Schwefelséure 
abgeraucht und das riickstandige Bleisulfat gegliiht und 
gewogen. 

Zwei Analysen mit der von zwei verschiedenen Dar- 
stellungen herstammenden Substanz ergaben: 


Gefunden Berechnet 
I, IT. nach Pb, JoJ_,0 
a ae Cs 
CE Les oh sb aed eu 38°51 38°80 38°88 
Jod, fester gebunden .24°05 24°12 23°85 
Jod, loser gebunden ..30°31 30°48 S0°¢d 
Sauerstoff ..... er --- 1°30. » 
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012 M. Gréger, 


Demnach hat die Verbindung die Formel PbO.PbJ,.J, 
und ist als Trijodbleioxyjodid zu bezeichnen. 

Im trockenen Zustande bildet diese Verbindung ein Pulver 
von dunkel braunlich-violettrother Farbung. Bei gewohnlicher 
Temperatur bleibt sie an trockener Luft unverdndert, im Wasser- 
badtrockenschranke verliert sie sehr langsam Jod; erst nach 
mehrtagigem Erwdrmen wird Gewichtsconstanz erreicht. Bei 
starkerem Erhitzen auf etwa 200° nimmt unter lebhafter Ent- 
wickelung von Joddampf das braunviolette Pulver plotzlich 
eine rein chromgelbe Farbe an. Diese Zersetzung verlauft nach 
der Gleichung: 


PbO. PbJ, .J,=J,+PbO. Pb, 


wie schon aus obigen Analysen hervorgeht. 

Der gelbe Riickstand ist das wasserfreie basische Bleijodid 
PbO .PbJ,. In kochendem Wasser ist dieses unldslich, in heisser 
verdiinnter Essigsaure klar léslich. Beim Erkalten der farblosen 
Lésung scheiden sich die charakteristischen goldgelben Flitter 
des normalen Bleijodides aus. Zur quantitativen Verfolgung 
dieser Umsetzung wurde die feinzerriebene Substanz mit 
starker Essigsaure langere Zeit auf dem Wasserbade digerirt, 
nach volligem Erkalten mit absolutem Alkohol versetzt, das 
ausgeschiedene Bleijodid auf ein gewogenes Filter gebracht, 
durch Waschen mit wenig absolutem Alkohol, welchem einige 
Tropfen Essigsaure zugesetzt worden, von Bleiacetat befreit, 
getrocknet und gewogen. 


Berechnet 
Gefunden nach Pb, OJ, 
——_— —_ ee 
Beijodid ....... 66°83 67°39 


Genauere Ubereinstimmung war wegen der Léslichkeit des 
Bleijodides nicht zu erwarten. 

Beim Erwarmen des Trijodbleioxydodides mit Essigsaure 
entweicht freies Jod, normales Bleijodid scheidet sich als Nieder- 
schlag aus und Bleiacetat geht in Lésung. Salpetersdure lést 
die Verbindung unter Jodaustritt vollstandig auf. 

Trijodbleioxyjodid gibt beim Kochen mit Wasser nach der 
Gleichung: 


PbO. PbJ, .J, +H, O=J,-+Pb(OH), . PbJ, 


Jodverbindung des Bleies. O13 


unter Abgabe von Joddampf einen gelblichweissen in Wasser 
unléslichen Niederschlag, welcher mit dem von Brandes‘ 
beschriebenen Bleioxyjodid in Zusammensetzung und Eigen- 
schaften Ubereinstimmt. 





Berechnet 
Gefunden nach Pb(OH),.PbJ, 
a 
ere eer 09°46 09°01 
PR shes nns 39°80 36°17 
Wasser ..6.... 2°97 2°97 


Kaltes Wasser farbt sich beim Schiitteln mit der Ver- 
bindung braunlichgelb, lést aber nur sehr wenig auf. Bei oft- 
mals wiederholtem Ausschitteln mit erneuten Mengen Wassers 


wird der urspriinglich dunkelbraun-violette Niederschlag sehr 


allmalig blasser, mehr rothbraun. Die gesammelten und filtrirten 
Wasserauszlige geben beim Verdampfen Jod ab, und hinter- 
lassen eine kleine Menge Bleijodid. 

Auch absoluter Alkohol lést in der kalte nur sehr geringe 
Mengen auf und farbt sich hellgelb; das Ungeléste bleibt braun- 
violett. Es ist dies ein Beweis dafiir, dass in dem Trijodblei- 
oxyjodid das durch Erhitzen austreibbare Jod nicht etwa dem 
Bleioxyjodid nur mechanisch beigemengt, sondern chemisch 
gebunden ist; denn sonst miisste das Jod sich vollstandig mit 
dunkelbrauner Farbung auflésen und das gelbe Bleioxyjodid 
ungelost zurickbleiben. 

Durch Kochen mit Alkohol wird die Verbindung unter 
Abscheidung eines dunkelgelben Niederschlages von basischem 
Bleijodid zersetzt. Jodkaliumlésung entzieht der Substanz Jod. 

Alkoholische Bleiacetatldsung,mit dem Niederschlag durch- 
geschittelt, farbt sich braun und das Filtrat gibt mit Wasser 
eine rothlich graubraune Fallung, die viel freies Jod enthalt. 
Es scheint, dass das Trijodbleioxyjodid als solches in alkoholi- 
scher Bleiacetatl6sung léslich ist, aber gleichzeitig langsam 
unter Jodentziehung und Abscheidung von unldslichem basi- 
schen Bleijodid zersetzt wird. Bei der oben beschriebenen Dar- 





! Ann. Chem. Pharm. 10 269. 
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o14 M. Gréger, 


stellungsweise der Verbindung wird diese Zersetzung ver- 
muthlich durch das in grosser Menge in der Lésung vorhandene 
freie Jod stark verzégert. 

Mischt man alkoholische Bleiacetatlbsung mit alkoholi- 
scher Jodlésung und fallt von Zeit zu Zeit eine filtrirte Probe 
mit Wasser, so erhalt man anfangs nur grauschwarze Jod- 
fallungen, erst spater rdthlichgraue, dann braunrothe Nieder- 
schlage (von der Farbung des rothen Phosphors), dann aber 
werden diese immer geringer, bis endlich keine Fallung mehr 
entsteht, oder bei grésserem Wasserzusatz sich wieder freies 
Jod ausscheidet. Dies erklart sich dadurch, dass vorerst die 
Verbindung PbO.PbJ,.J, sich langsam bildet, spater aber, in 
dem Maasse, wie der Jodgehalt der L6sung abnimmt, durch Jod- 
entziehung durch das Bleiacetat, unter Abscheidung von 
unléslichem basischem Bleijodid, wieder allmalig zerstort wird. 
Diese Zerstorung tritt umso rascher ein, je mehr die Bleiacetat- 
menge die Jodmenge tiberwiegt und je hdher die Temperatur 
der Lésung ist. Kocht man die frisch bereitete Mischung beider 
Lésungen in einem Proberdhrchen einige Secunden lang auf 
und giesst sie sofort in kaltes Wasser, so erhalt man sogleich 
die erwahnte lebhaft braunrothe Fallung, wartet man aber 
eine Minute lang, so entsteht kein Niederschlag mehr. 

Aus diesen Griinden ist es erforderlich, dass bei der Dar- 
stellung der Verbindung die Einwirkung der alkoholischen 
Lésungen aufeinander durch den Wasserzusatz rechtzeitig 
unterbrochen wird; bei den oben angefiihrten Mengenverhalt- 
nissen zwischen Bleiacetat, Jod, Alkohol und Wasser und 
einer Temperatur gegen 20° erfahrungsgemiéss nach etwa 
14—16 Stunden. Auch die Nothwendigkeit,den ausgeschiedenen 
Niederschlag von der bleiacetathaltigen Fliissigkeit mdglichst 
rasch zu trennen, leuchtet hieraus ein, wenngleich die nach der 
Fallung viel wasserreichere Lésung auf den Niederschlag nur 
mehr sehr langsam einwirkt. 

Die Bildung der Verbindung diirfte so erfolgen, dass der 
Essigsdurerest im Bleiacetat durch das Jod verdrangt wird und 
mit dem Alkohol Essigither und Sauerstoff liefert, welch 
letzterer wieder einen Theil des Alkchols zu Essigsaure 
oxydirt, ein anderer Theil des Bleiacetates wird durch Wasser 
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zerlegt, unter Abspaltung von Essigsaéure, welche mit dem 
Alkohol zu Essigather zusammentritt: 


LE 
1 a = <a i?!) ~ ~ 
at 
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«4, Pb(C,H,0,),+10J+10C,H,.OH = : 
2PbO.PbJ, .Jz+9C,H,0.OC,H,+6H,0.» 


Moglich ware es auch, dass das Trijodbleioxyjodid in der 
Loésung als solches noch gar nicht besteht, sondern erst durch 
Einwirkung des Wassers auf eine in Alkohol lésliche, leicht 
zersetzliche Verbindung von Bleiacetat mit Bleijodid bei Gegen- | 
wart von Jod gebildet wird. Die Darstellung einer solchen Ver- 
bindung ist aber bis jetzt nicht gelungen. 
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Uber die Darstellung von Aldol und Croton- 
aldehyd 


von 


W. R. Orndorff und S. B. Newbury. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 17. Juni 1892.) 


In diesem Journal vom November 1891 (S. 543) erschien 
eine Arbeit von Herrn Haubner, worin der Herr Verfasser 
erwahnt, dass er Crotonaldehyd nach der’von Einem von uns 
beschriebenen! Methode dargestellt habe, aber mit wenig be- 
friedigendem Resultate, da die Ausbeute nur 13°/, des ange- 
wandten Aldehyds betrug. Der Verfasser meint ferner, dass 
dieser Erfolg vielleicht davon herriihre, dass unsere Arbeit, 
worin alle néthigen Vorsichtsmassregeln angegeben sind, ihm 
nicht zuganglich war. Weitere Erfahrung in dem Gebrauche 
dieser Methode hat uns nun gezeigt, dass sie beiweitem die 
bequemste Darstellungsweise des Crotonaldehyds ist, dass 
aber, um eine gute Ausbeute zu erhalten, die angegebenen 
Vorsichtsmassregeln ziemlich genau befolgt werden miissen. 
Es erschien uns daher zweckmiassig, unsere Methode in diesen 
Berichten vollstandig zu beschreiben. 

Aldehyd, vom Siedepunkt 21°, wird durch Kochen von 
Paraldehyd mit einem Tropfen concentrirter Schwefelsadure dar- 
gestellt; um Spuren von unzersetztem Paraldehyd zu entfernen, 
wird der Dampf durch ein langes, mit Glasperlen gefiilltes 
Hempelrohr gefiihrt. 

200 ¢ Aldehyd werden bis 0° abgekiihlt und vorsichtig in 
kleinen Portionen in 200g Wasser von 0° eingetragen. Die Tem- 
peratur darf nicht 5° tibersteigen, sonst geht Aldehyd verloren 
und die Ausbeute an Aldol und Crotonaldehyd wird verringert. 





! Amer. Chem. Journal,1890, S. 524. 


































Aldol und Crotonaldehyd. ol? 


Sobald die Mischung wieder auf O° abgekiihlt ist, setzt 
man in kleinen Portionen 10g trockenes, gepulvertes Kalium- 
carbonat zu, dabei Sorge tragend, dass nicht die geringste 
Erwarmung stattfindet. Ist das Kaliumcarbonat gelést, so ent- 
fernt man die Flasche von dem Eiswasser und lasst sie ruhig 
12—18 Stunden in Wasser von der Zimmertemperatur an einem 
kiihlen Orte stehen. Eine Temperatur von etwa 10° ist am 
.vortheilhaftesten. Die Einwirkung ist beendet, wenn die Lésung 
etwas syrupartig geworden ist und eine schwach gelbliche 
Farbe angenommen hat. Jetzt giesst man die Lésung in einen 
1 /-Scheidetrichter und schiittelt langere Zeit mit dem gleichen 
Volumen Ather. Die wasserige Lésung wird von dem Ather 
getrennt und wieder mit dem halben Volumen Ather ausge- 
zogen. Schliesslich wird die wasserige LOsung mit verdiinnter 
Salzsaure genau neutralisirt und wieder mit der HAlfte ihres 
Volumens Ather ausgezogen, um die letzten Reste des Aldols 
zu gewinnen. Die atherischen L6sungen werden dann vereinigt 
und der Ather auf dem Wasserbade abdestillirt. Der Riickstand 
besteht hauptsachlich aus Aldol, enthalt aber betrachtliche 
Mengen von Ather, Aldehyd, Paraldehyd und Wasser. Die 
Menge des Riickstandes betragt etwa 90°/, des angewendeten 
Aldehyds. 

Will man reines Aldol gewinnen, so hat man diesen Riick- 
stand nur bei vermindertem Drucke zu destilliren. Ist die Tem- 
peratur bei der Einwirkung des Kaliumcarbonats auf dem 
Aldehyd nicht zu hoch gestiegen, so erhalt man bei dieser 
Destillation fast keine hédheren Condensationsproducte. Bei 
einem Versuche erhielten wir aus 100g Aldehyd 50g Aldol, 
vom Siedepunkt 90—110° unter einem Drucke von 40 mm. 

Um Crotonaldehyd darzustellen, braucht man nur den 
Riickstand von der Atherextraction durch Destillation unter 
gewOhnlichem Drucke zu zersetzen. Diese Operation muss 
aber sogleich unternommen werden, da das Aldol beim Stehen 
in polymere Modificationen (Paraldol) ibergeht, woraus beim 
Destilliren bedeutende Mengen von harzartigen Producten ge- 
bildet werden, neben einer geringeren Ausbeute an Croton- 
aldehyd. Die Destillation geschieht tiber freiem Feuer, mit Hilfe 
eines kurzen, mit Glasperlen gefillten Hempelrohrs. Das 
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O18 W.R. Orndorff und S.B. Newbury, Aldol und Crotonaldehyd. 


Thermometer sollte eine Temperatur von nicht tiber 100° 
zeigen, sonst destillirt etwas unzersetztes Aldol tiber. In der 
Vorlage sammeln sich Crotonaldehyd und Wasser, die sich in 
zwei Schichten trennen, wahrend eine kleine Menge von Harz 
in dem Destillationskolben zuriickbleibt. Dem Destillat setzt 
man Chlorcalcium zu, bis das vorhandene Wasser damit ge- 
sattigt wird, giesst das Ganze in einen Scheidetrichter und 
schiittelt, um Wasser und Aldol mdglichst vollstandig zu ent- 
fernen. Die wasserige LOsung wird dann von dem Croton- 
aldehyd getrennt, und letzteres durch Kochen mit Chlorcalcium 
am Rtckflusskiithler entwassert. Das Crotonaldehyd wird 
schliesslich gereinigt durch fractionirte Destillation aus einem 
Destillirkolben, dessen Hals mit Glasperlen gefiillt ist. 

Aus 200g Aldehyd wird regelmassig 48—50g reines 
Crotonaldehyd vom Siedepunkt 104—105° erhalten, oder etwa 
30°/, der theoretischen Ausbeute. Die ganze Operation ist 
leicht auszuftihren und braucht nur wenig Zeit. 
































Uber Darstellung von Crotonaldehyd 


Ad. Lieben, 
w. M. k. Akad. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 17. Juni 1892.) 


Die vorstehende Mittheilung von Orndorff und Newbury 
veranlasst mich die Darstellungsmethode des Crotonaldehydes, 
die seit einer Reihe von Jahren in meinem Laboratorium in 
Gebrauch steht, kurz zu beschreiben. Dieselbe ist auf meine 
alten Beobachtungen uber Einwirkung von SalzlOsungen auf 
Aldehyd gegriindet, die mich 1860 zur Entdeckung des heute 
als Crotonaldehyd bezeichneten Korpers gefiihrt haben, und ist 
gelegentlich der haufigen Bereitungen des Crotonaldehydes, die 
im hiesigen Laboratorium von mir und Anderen vorgenommen 
wurden, insbesondere durch Versuche von Fossek, weiter aus- 
gebildet worden. 

Als condensirendes Agens wird eine circa 28-procentige 
wasserige LOsung von essigsaurem Natrium benitzt, die mit 
Acetaldehyd in horizontal gelegten zugeschmolzenen Rodhren 
erhitzt wird. Auf 10cm’ Salzl6sung kommen SOcm’ Aldehyd; 
doch ist dies Verhaltniss nicht von grosser Bedeutung, so dass 
annahernd dieselbe Wirkung, wenn auch etwas langsamer, 
durch Anwendung von bloss Scm’ Salzldsung auf 50cm’ 
Aldehyd erreicht werden kann. 

Von massgebender Bedeutung fuir den Verlauf der Reaction 
und die zu erhaltende Ausbeute ist dagegen die Temperatur, 
der die R6hren ausgesetzt werden, und zwar hat sich 97° als 
die gtinstigste —Temperatur erwiesen. Kleine Schwankungen 
etwa von 95° bis héchstens 100° sind zuléssig. Wenn die 
Temperatur aber auch nur wenige Grade tiber 100° steigt, so 
wird die Ausbeute an Crotonaldehyd wesentlich verringert, 
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520 Ad. Lieben, 


indem héhere Condensationsproducte entstehen. Bei niedrigerer 
Temperatur dagegen bleibt sehr viel Acetaldehyd unverandert, 
und wenn dieser auch wiedergewonnen und neuerlicher Con- 
densation unterworfen werden kann, so geht doch auf diese Art 
viel Zeit verloren. Ubrigens lasst sich auch bei Einhaltung der 
glnstigsten Bedingungen, sobald man eben der reichlichen 
Bildung hdherer Condensationsproducte aus dem Weg gehen 
will, nicht vermeiden, dass etwa 30—33°/, des angewandten 
Aldehyds der Condensation entgehen. 

Wenn man den abgekiihlten Aldehyd in die mit Natrium- 
acetatlbsung beschickten R6dhren giesst, so bildet er zuerst 
eine aufschwimmende Schicht. Beim Umschitteln nach dem 
Zuschmelzen tritt vollstandige Mischung ein, wahrend Krystalle 
von Natriumacetat herausfallen. Erhitzt man dann im hori- 
zontalen Luftbade, so bilden sich wieder zwei Schichten 
und das ausgeschiedene Salz geht in Lésung. Wahrend 
der Dauer des Erhitzens nimmt die obere Schicht ziemlich 
erheblich an Volum ab, wahrend die untere Schicht etwas 
zunimmt. Die gesammte Fltissigkeit in der Réhre erleidet eine 
Contraction auf etwa ‘/, des urspriinglichen Volums. Die Reac- 
tion kann als beendet gelten, wenn keine erhebliche Volum- 
anderung mehr erfolgt, was nach etwa 36-stiindigem Erhitzen 
der Fall ist. Die obere Schicht zeigt bei Einhaltung der rich- 
tigen Temperatur einen Stich ins Gelbe, wahrend sie bei zu 
niedriger Temperatur farblos, bei zu hoher gelb ist, und zwar 
umso dunkler gelb, je hOher die Temperatur war und je mehr 
hdhere Condensationsproducte infolgedessen entstanden sind. 

Nach beendetem Erhitzen wird der Inhalt sammtlicher 
erhitzter Réhren in einen Kolben tiberleert und aus dem Wasser- 
bade abdestillirt, das Destillat einer neuerlichen Destillation aus 
dem Wasserbade unterworfen, die beiden Riickstande vereint 
und mit Hilfe von Wasserdampf destillirt, so lang noch Ol] iiber- 
geht. Aus dem mit dem Ol tibergehenden Wasser kann durch 
wiederholte Destillation noch Ol, das darin gelést ist, ausge- 
zogen werden. 

Auf diese Weise wird das urspriingliche Rohproduct in 
drei Theile gespalten: einen Theil, der aus dem Wasserbade 
abdestillirt ist und lediglich aus Acetaldehyd besteht (von 
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100 Theilen in Arbeit genommenen Aldehyds werden etwa 
30—33 Theile zuruckgewonnen, die wieder verarbeitet werden 
kénnen), — einen Theil, der mit Wasserdampf abdestillirt ist 
(etwa 42 Theile von 100 Theilen Aldehyd), — endlich einen 
kleinen mit Wasserdampf nicht fliichtigen Antheil, der aus einem 
dicklichen Ol und zum kleinen Theil auch aus einer in Wasser 
loslichen Substanz besteht. 


Das mit Wasserdampf abdestillirte Ol besteht etwa zur 


Halfte aus Crotonaldehyd, der durch fractionirte Destillation in 
einer Kohlensaureatmosphare daraus gewonnen werden kann. 
Die andere HAalfte besteht aus hOheren Condensationsproducten, 
Wasser und etwas Acetaldehyd. Bei der fractionirten Destilla- 
tion ist es rathlich, um Zersetzung der hdher siedenden Con- 
densationsproducte hintanzuhalten, die Temperatur nicht Uber 
130° steigen zu lassen, und wenn diese Grenze erreicht ist, die 
Destillation im Vacuum fortzusetzen. 

Da von 100 Theilen in der beschriebenen Weise ver- 
arbeiteten Acetaldehydes 30 Theile zuriickgewonnen werden, 
so haben 70 Theile Aldehyd 42 Theile mit Wasserdampf ab- 
destillirtes Ol, in dem 21 Theile Crotonaldehyd enthalten sind, 
geliefert. Die Ausbeute an Crotonaldehyd betragt daher 30°/, 
vom Acetaldehyd oder tiber 37°/, von der theoretischen Aus- 
beute. 
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Versuch einer chemischen Theorie auf 
vergleichend-physikalischer Grundlage 


von 


G. Jaumann. 
(Mit 2 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 12. Mai 1892.) 


Im Folgenden findet man die Darstellung einer Theorie, 
welche vielleicht mit Vortheil an Stelle der Atomlehre verwendet 
werden kann. 

Die meisten Chemiker werden die Aufstellung einer solchen 
Theorie fir unmdglich halten, und zwar der ganz eigenartigen 
Natur der stéchiometrischen Erscheinungen wegen, welche die 
Annahme discreter Massentheilchen geradezu fiir unentbehrlich 
erscheinen ladsst. Loth. Meyer fuhrt gleich in den ersten 
Worten seiner »Modernen Theorien der Chemie«! die Dalton’- 
sche Hypothese mit der Rechtfertigung ein, »dass in der Chemie 
sofort jede Modglichkeit einer Theorie, ja aller concreten Vor- 
stellungen aufhéren wurde, wollte man die Atomistik fallen 
lassen«. »Alles was man an ihre Stelle zu setzen gesucht hat, 
ist tiber die Bedeutung umschreibender Redensarten nicht 
hinausgekommen. Eine andere entwicklungsfahige Hypothese, 
deren Consequenzen auch nur entfernt den Thatsachen sich so 
genau anpassten, wie die Consequenzen der atomistischen 
Hypothesen, ist bis jetzt nicht aufgefunden worden. « 

Von diesen Vorwirfen trifft die folgende Theorie gewiss 
keiner. Desshalb und der Seltenheit dieses Versuches wegen 





1 Breslau 1884. 
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524 G. Jaumann, 


hoffe ich im Ubrigen d. h. in Bezug auf viele weniger haupt- 
sdchliche Unvollkommenheiten dieser ersten Darstellung grosse 
Nachsicht zu finden. 

Die Theorie ist in allen Theilen rein inductiv. Sie geht 
nicht von bestimmten Vorstellungen tiber die Constitution der 
Materie (wie die Moleculartheorien) oder tiber die Natur des 
betrachteten Vorganges aus (wie etwa die elektromagnetische 
Lichttheorie), sondern fordert zur Erklarung der stéchiometri- 
schen Erscheinungen das Bestehen eines einfachen physi- 
kalischen Princips, welches fur alle anderen verschiedenen 
physikalischen Veranderungen nachweisbar ist, und nur soweit 
bestimmte Vorstellungen, als dies zur Ubertragung dieses 
Princips nothwendig ist. 

Es ist diese Art, nur einseitige Ahnlichkeiten, nicht Identi- 
titen bei Begriindung einer Theorie vorauszusetzen, von 
EK. Mach (Die Mechanik, Leipzig 1883, S. 469) empfohlen 
worden. Hoffentlich bestehe ich in diesem Theile der Arbeit 
mit Ehren als Schiiler Mach’s, und kann man denselben als 
einen annehmbaren Beitrag zu der von ihm a. a. O. angeregten 
vergleichenden Physik ansehen. 

Die Vorstellungen, von welchen ausgegangen wird, sind 
also sehr leer, da sie absichtlich nach allen Seiten mit 
Ausnahme einer einzigen charakteristischen Seite (die Ver- 
wandelbarkeit der verschiedenen Stoffe in einander betreffend) 
unbestimmt gehalten werden. Ungeachtet dessen folgen die 
Consequenzen der neuen Theorie so frei und zwingend aus 
derselben, dass sie schon in den einfachsten st6chiometrischen 
Fragen von den Consequenzen der Atomtheorie weit abweichen, 
so dass einer Entscheidung zwischen beiden Theorien nicht 
ausgewichen werden Kann. 

Im Verlaufe der Arbeit bestimmt sich dann die Auffassung 
der chemischen Vorgaénge bis zu voller Anschaulichkeit von 
selbst und in sehr eigenartiger Weise. Dieselbe scheint that- 
sdchlich geeignet zu sein, den Wunsch, welcher mich zur Auf- 
nahme der Arbeit veranlasst hat, der Erfillung zu nahern: die 
Buntheit der chemischen Erscheinungen und die grosse Zahl 
der Scheinprobleme, welche in der Chemie vorhanden sind, 
herabzusetzen. Es handelt sich nicht darum, den elementaren 
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chemischen Vorgang einfacher darzustellen als die Atom- 
theorie es kann (wie ware dies auch mdglich), sondern um 
eine Vereinfachung der chemischen Gesetze, eine Herab- 
setzung des Verhdltnisses des Unbeobachtbaren zu dem Beob- 
achteten. 

Die Entwicklungsfahigkeit der Theorie reicht auch in die 
thatsachlich noch nicht zur Gentige untersuchten physikalisch- 
chemischen, z. B. in das thermochemische Gebiet. Wenn es 
auch schwer ist, in dieser Richtung zu einem Abschluss zu 
gelangen, so ist ein solcher doch mdglich. Thatsachlich muss 
man auch von jeder neuen chemischen Theorie erwarten, dass 
sie zur Entwicklung der experimentellen Thermochemie bei- 
tragt, wie die Atomtheorie die Berzelius’schen Messungen 
veranlasst und seine Messmethoden ausgebildet hat. 


1. Worin besteht das Unbegreifliche der stéchiometrischen 
Satze? 

Wenn wir sonst Beispiele hatten, dass von zwei irgendwie 
(physikalisch) aufeinander wirkenden Ko6rpern nur gewisse 
Antheile an dem Process theilnehmen, d. h. wenn es nicht 
unbegreiflich ware, dass zwischen den Massenantheilen der in 
eine chemische Verbindung eingehenden Stoffe iberhaupt 
eine Beziehung stattfindet, so witrde es keiner weiteren 
Erklarung bedirfen, dass diese Beziehung die denkbar ein- 
fachste, eine Proportionalbeziehung ist. 

Der Erklarungsversuch Dalton’s beruht darauf, dass er 
leugnet, dass die nach der Reaction zurtickbleibenden Reste 
der Reagentien Theile der in Wirkung gewesenen KOrper sind. 
Diese sollen aus discreten KOrperchen bestehen, von welchen 
jedes, wenn es von der Reaction betroffen wird, zur Ganze an 
derselben theilnimmt. 

Diese unverstaéndliche Beziehung zwischen den Massen 
ist wahrscheinlich einfach das Product zweier Gesetze, 
deren jedes eine Beziehung zwischen Grossen statuirt, von 
welchen einzusehen ist, dass sie in Zusammenhang stehen 
mussen. 


30" 


Pes 3° 


5 a od « . 
oe, <4 
<iem "2 ~. as oJ 
27 gS - ies 
r= “ = ar ae See 


<9, Se. 4 ~ 
a 


GPS Soa 











be, 


5 





















Ser: 


See ES 


Tee 





~ome m 
ae 7 


tee 


eo 
TS 


7 —e. 


= 
a ee A 





ae ~~ 
oe, OF 







a oe 


— a 


Fm, 






roe 
- — 


~~ 









+ 
ies es 
Laie 


£3. VE 


= 


2 te ~~ 
+ mage F. 
a 
He 


ee 
fs es 
“ pa aap 


mes (eal 









. 
oe =) - 
ee a 


c= 





bs 





026 G. Jaumann, 


2. Bei einem chemischen Process verschwinden zwei 
Eigenschaftscomplexe A und B der Elemente,’ und es tritt die 
Warme Q auf. Zur Bestimmung dieses Vorganges sind that- 
saéchlich zwei Gleichungen erforderlich, deren Product also die 
stochiometrische Beziehung geben muss. 

Zunachst habe ich diese zwei Gesetze fiir nothwendig 
symmetrisch gehalten, also angenommen, dass sowohl A als B 
der Warme Q proportional sein sollen. Da nun der Energie- 
werth der Eigenschaften A und B jedenfalls durch die Menge 
der zugehorigen Stoffe gemessen wird,? und auch die Masse 
derselben dieser Menge proportional ist, so folgt, dass sowohl 
die Masse des in Verbindung tretenden Stoffes A, als auch 
jene von B der auftretenden Warme Q proportional sein, d. h. 
die Verbindung nach constantem Massenverhaltniss sich zu- 
sammensetzen muss. 

An dieser Auffassung ist ganz unverkennbar etwas Wahres, 
aber sie entspricht der tiblichen Verallgemeinerung des Energie- 
princips fiir die physikalischen Zweiko6rperreactionen nicht. 

3. Wenn man hingegen die chemische Warme Q als die 
Summe 0,+Q, der zwei Energiemengen ansieht, welche die 
Elemente verlieren, so fehlt noch ein zweites Gesetz zur 
Bestimmtheit des Vorganges, man kann aber die Form des- 
selben sofort angeben. 

Die beiden Energiemengen Q, und Q, miissen proportional 
den verbrauchten Massen der Elemente sein.* Da nun diese 
Massen in constantem Verhaltniss stehen, so kann dies nur 
darin seinen Grund haben, dass die Energiemengen Q, 
und Q,, welche die beiden Stoffe produciren, nothwendig 
in constantem Verh4altniss stehen miissen. 

Diese Beziehung zwischen den Warmen Q, und Q, ware 
nun aber selbst das héchste Gesetz des chemischen Vorganges 


1 Die meisten ubrigen Eigenschaften der Elemente summiren sich im 
Verbindungsproduct. 

2 D. h. u-mal so gross fiir 2 zusammengelegte Theile derselben wird. 

3 Die beiden Proportionalitatsfactoren haéngen von der Natur der Elemente 
und der ihres Verbindungsproductes ab. Durch letztere Mehrbestimmung unter- 
scheidet sich die hier angefiihrte Beziehung Q, : Q, von dem Hess’schen 
Thermoneutralitatssatz, welcher viel mehr aussagt. 













Chemische Theorie. O27 


und von einer weiteren Begriindung dieses Gesetzes kann 
desshalb nur die Rede sein, wenn man den chemischen Vor- 
gang mit anderen physikalischen Vorgangen ver- 
gleicht. 

Es folgt also, dass die stéchiometrischen Gesetze nur 
dadurch erklart werden kénnen, dass bei physikalischen 
ZweikOrperreactionen jeder Art die von beiden 
Kk6érpern producirten Energiemengen in einem con- 
stanten Verhdaltniss stehen. 

4. Diese Forderung ist fiir einige dieser Vorgange wirk- 
lich erfiillt. Wenn zwei Korper durch innere Krafte ihre Ge- 
schwindigkeiten 4ndern, so stehen die auftretenden lebendigen 
Krafte im verkehrten Verhaltniss der Massen dieser 
Korper. Ganz analoge Satze gelten von elektrostatischen Vor- 
vangen und den Reactionen zwischen zwei Stromen. Hingegen 
gelingt es nicht, den Satz auf Warmeerscheinungen auszu- 
dehnen. Die Wa&armedanderungen bei dem Ausgleich durch 
Leitung stehen zwar in constantem, aber negativem Verhalt- 
niss. Fir den Ausgleich durch einen Carnot’schen Process 
aber gilt der Clausius’sche Satz, nach welchem die Warme- 
anderungen im negativen Verhdltniss der variablen Tempera- 
turen stehen. 

Dennoch ist der im Obigen vorausgesagte physikalische 
Satz unzweifelhaft eine Annaherung an die Satze von der 
Erhaltung der Bewegungsgrossen, Elektricitatsmengen, elektro- 
kinematischen Momente und der tbrigen verwandten S&atze, 
d.h. die st6chiometrischen Satze stehen in Beziehung 
zu allen jenen physikalischen Satzen, welche die 
Vertheilung gleichartiger Zustandsanderungen auf 
mehrere aufeinander wirkende Korper bestimmen. 

Diese Bemerkung bildet die Grundlage der folgenden 
Arbeit. Dass ich aus den stéchiometrischen Satzen in der 
angegebenen Weise schliessend auf physikalische Gesetze 
gelangte, an welche ich nicht im entferntesten gedacht hatte, 
bildet fiir mich eine Ubereinstimmung, welche mich sicherer 
gemacht hat, auf richtigem Wege zu sein, als dies irgendwelche 
zahlenmassige Ubereinstimmungen im Stande waren. 
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II. 


oO. Man nennt jede physikalische Veranderung eine Ver- 
wandlung, weil es niemals vorkommt, dass ein KoOrper eine 
seiner Eigenschaften allein andert. Auch in den einfachsten 
Fallen andern sich zwei Eigenschaften Z und 8 desselben 
Kérpers (Warmewirkung des elektrischen Stromes, Conden- 
sation) oder dieselbe Eigenschaft zweier Korper (Warmeleitung, 
Wechselzersetzung) oder dieselbe Eigenschaft zweier K6rper 
in eine andere eines dritten Kérpers (adiabatische Ausdehnung, 
elektrische Oscillation, chemische Verbindung). Im Allgemeinen 
kann man die physikalischen Vorgange auf keinen einfacheren 
Fall zurtickfiihren als den von zwei Koérpern, welche dieselbe 
Eigenschaft Z,, Z, in dieselbe andere Eigenschaft 3,, 8, zweier 
Korper verwandeln (mechanische Vorgange, elektrische und 
elektrodynamische ponderomotorische Wirkungen, Carnot’- 
scher Process). Moéglicherweise beruht die gréssere Einfachheit, 
in welcher wir die erstaufgezahlten Vorgange darstellen, nur 
auf einer unvollkommenen Kenntniss derselben. 

Sieht man bei der Beschreibung des allgemeinen Falles 
von den mitlaufenden Naturprocessen (also der Zeit) nach 
MOglichkeit ab, so reducirt sich dieselbe auf die Darstellung 
der vier variablen Zustande Z,8, und Z,3, als Functionen 
einer Hilfsvariablen oder eines derselben. Im Allgemeinen wird 
also die Verwandlung durch drei zeitfreie Gleichungen 
beschrieben, von welchen eine oder zwei in den unvollstandigen 
einfacheren Fallen unnothig werden. 

Eine dieser drei Hauptgleichungen ist das Energieprincip 
in jenen Formen, in welchen die Beziehung zwischen Be- 
wegung, Warme und Arbeit enthalten ist, also das Energie- 
princip mit Ausschluss des Black’schen Warmemischungs- 
gesetzes. Diese Hauptgleichung gibt die Beziehung der zu- 
sammengehoérigen Anderungen dZ/dB der verschieden- 
artigen Ejigenschaften. 

6. Die anderen zwei Hauptgleichungen bilden zwei Formen 
desselben Gesetzes und geben den Werth der Verhaltnisse 
dZ,/dZ, und d3,/d3, an. Die Form dieses Satzes ist die ein- 
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fachste, welche méglich ist:' Die Anderungen dZ, und dZ, 
beliebiger gleichartiger Eigenschaften zweier auf- 
einander wirkenden Korper sind entgegengesetzt und 
stehenim Verhdltniss zweier von je einem der Korper 
abhangigen Constanten C, und G,. 

Fur mehr als zwei KOrper gilt: 


4CdZ = 0. rt i 


Die Constanten C kénnen die Capacitaten der kKoérper 
genannt werden. Sie sind der Menge derselben proportional, 
ihre Summe ist in jedem System unveranderlich. 


“C = Const. ,o ae 


In dieser Form umfasst der Satz 1) ausser dem Princip der 
Erhaltung der Bewegungsgroéssen, des Massenmittelpunktes, 
der Elektricitatsmengen und elektrokinematischen Momente 
auch den Satz der Erhaltung der Warmemengen bei 
der Warmeleitung. 

Er schliesst nur den Clausius’schen Satz aus, und zwar 
desshalb, weil man gerade die Warmemenge als Mass der 
Warmeenergie ansieht. Der Carnot’sche Process besteht indess 
aus Einzelprocessen, welche sich dem Satz 1) fligen, soweit 
derselbe auf sie anwendbar ist. 

Der Satz ist also fiir die physikalischen Zweik6rper- 
reactionen ausnahmslos giltig, und man kann ihn desshalb 
auch auf die chemischen Vorgange Uubertragen. 

7. Begriff des chemischen Zustandes. Diese Absicht 
geht nun viel weiter, als dies nach Abschnitt 3 vorauszusehen 
war. Sie macht die chemischen Vorgange den physikalischen 
viel A4hnlicher, schneidet aber auch tiefer in das Wesen der 
chemischen Vorsteilungen ein. 

In Abschnitt 38 wurden die Stoffe nur verglichen in Bezug 
auf ihren Energieinhalt, d. i. auf die Wérme, welche sie produ- 





1 Dieser Umstand ist Uberraschend, da die Form dieses Gesetzes von 
der Art, wie man die Zustiénde zu messen, d. h. durch Langenmessungen zu 
bestimmen in der Lage war, abhangt. Hiedurch wird die Vermuthung gerecht- 
fertigt, dass es von aufklirendem Werth sein misste, versuchsweise die Physik 
fir die Mittel eines einzigen Sinnes, und zwar des Raumsinnes darzustellen 
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ciren. Diese aussere physikalische Gleichartigkeit der Stoffe 
enthalt nichts Neues. 

Nun aber muss angenommen werden, dass alle Stoffe 
ganz gleichartig sind und sich in chemischer Beziehung nur 
durch den numerischen Werth einer Eigenschaft, 
welche alle chemischen Eigenschaften bestimmt und welche 
der chemische Zustand oder das Chemial genannt werden 
soll, unterscheiden, also nicht anders, als sie sich in physi- 
kalischer Beziehung durch ihre Temperaturen oder Geschwindig- 
keiten unterscheiden. 

Hienach muss es unendlich viele verschiedene elementare 
Stoffe geben, welche sich aber nach dem Werth ihres Chemials 
in eine einzige Reihe ordnen lassen. 

Ferner muss bemerkenswertherweise angenommen werden, 
dass das Chemial jedes Kérpers wahrend des Ablaufes chemi- 
scher Processe continuirlich veranderlich ist, sowie die 
Temperatur desselben sich wahrend eines Warmevorganges 
indert. Dies ist eine ganzlich fremdartige Vorstellung. Wahrend 
eines Verbindungsvorganges gleichen sich die Chemiale der 
Elemente A und B bis auf einen mittleren Werth aus. Das 
Chemial jedes der Elemente durchlaéuft dabei alle Werthe 
zwischen dem Anfangs- und Ausgleichswerth continuirlich. 
Liegt nun das Chemial eines dritten Elementes C zwischen 


jenen von A und B, so wird eines dieser Elemente wahrend 


eines Zeitelementes der Reaction das Chemial C annehmen, 
also mit dem Element C identisch sein, sich in das Element C 
verwandelt haben miissen. Wenn es, was allerdings sehr 
unwahrscheinlich ist, der Zufall mit sich bringt, dass der Aus- 
eleichswerth der Verbindung AB genau gleich dem Chemial C 
wird, so muss durch die Verbindung der Elemente A und B 
das Element C zu erhalten sein. 

Gegenwartig nimmt man, wenn man sich die Elemente in 
einander verwandelbar denkt, keine nahere Beziehung zwischen 
ihnen an, als dass sie aus denselben Urstoffen zusammengesetzt 
sein sollen. Dem Verwandlungsvorgang eines Elementes in 
ein anderes miisste dann zuniachst eine Zersetzung desselben 
in die zwei Urstoffe vorangehen, welche sich dann in anderem 
Massenverhiltniss zu dem neuen Element zusammensetzen 
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Man konnte ja auch die continuirliche Verwandlung der Stoffe 
der neuen Theorie diesem Vorgang anpassen, indem man die 
Chemiale der Urstoffe als extreme Werthe die Chemialreihe 
begrenzend denkt. Damit wiirde man auch im Ubrigen weniger 
von den herrschenden Anschauungen abweichen; es ware aber 
eine unnodthige Complication. 

Die continuirliche Verwandlung eines Elementes in ein 
anderes ist als der elementarste chemische Vorgang zu denken, 
welcher wahrend jedes chemischen Processes eintritt, aller- 
dings nur in seinem Resultat, nicht in seinem Verlauf direct 
beobachtet worden ist. 

Wenn durch die Verbindung der Elemente A und B gerade 
das Element C entsteht, so sollte man meinen, das Verbindungs- 
product miisste auch ebenso unzersetzbar wie C sein. Dies ist 
auch der Fall. Der hiedurch bewirkte Widerspruch gegen die 
Thatsachen mildert sich im Folgenden ohne weiteres Zuthun. 

Die neue Auffassung hat aber auch von Anfang einen 
Vortheil. Man begreift, wieso es beliebig viele thatsachlich 
ganz unzersetzbare elementare Stoffe geben kann, da jeder der 
unendlich vielen méglichen Stoffe fiir sich allein tiberhaupt 
. keiner chemischen Veranderung fahig ist. Bisher konnte man 
die Elemente ihrer Vielzahl wegen unméOglich als theoretisch 
unzersetzbar ansehen. 

8. Messung der Chemialdifferenz. Wenn auch der 
Begriff des Chemials niemals so nahe geriickt werden kann, 
wie jener der Temperatur oder Geschwindigkeit, fur deren 
Schatzung wir eigene Sinne haben, so wird derselbe doch sehr 
anschaulich, viel anschaulicher als etwa der Potentialbegriff, 
durch die Festsetzung, dass alle chemischen oder stofflichen' 





1 Die stofflichen Eigenschaften eines KOrpers unterscheiden sich von 
den physikalischen dadurch, dass sie sich nach Eingehen des KOrpers in eine 
chemische Reaction und nach Umkehrung derselben unter allen Umstanden in 
vollem Umfang wieder herstellen. Wenn man eine Kupfermiinze auflést und 
dann das Kupfer wieder reducirt, so sind die Eigenschaften desselben, welche 
jenen der Kupfermiinze gleich sind, seine stofflichen Eigenschaften. Diese 
»Erhaltung des Stoffes« lasst erkennen, dass sich die stofflichen Eigen- 
schaften eindeutig und gemeinsam als Functionen einer einzigen 
Variablen Aindern, und diese ist das Chemial. Die tbrigen Eigen- 
schaften (die physikalischen Versuchsbedingungen) bestimmen es zwar, ob 
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Kigenschaften Functionen des Chemials sein sollen. Hiedurch 
werden bei genauer Kenntniss der Beziehungen der stofflichen 
EKigenschaften zu einander eine grosse Zahl von Merkmalen 
des Chemials gewonnen, Jedenfalls kann man sogleich eine 
scharfe Definition des Chemials durch die chemischen Warme- 
wirkungen mit Hilfe des Energieprincips erzielen. 

Die chemischen Vorginge zwischen zwei Stoffen werden 
namlich durch die Chemialdifferenz v6llig bestimmt.' Es 
geht dies aus allem Folgenden deutlich hervor. Jedenfalls 
musste erst ein schwerwiegender Grund vorliegen, ehe man 
die Mehrannahme macht, dass der absolute Werth des Chemials 
irgend einen Einfluss habe. Desshalb wird eine der zeitfreien 
Gleichungen des Vorganges, das Energieprincip, entbehrlich 
und kann zur Definition der Chemialdifferenz bentitzt werden. 
“s ist dies ganz derselbe Vorgang, wie er bei Definition der 
Potentialdifferenz eingeschlagen wurde. Uber die genauere 
form der chemischen Energiegleichung und damit der gesuchten 
Definition vergl.S.41. Dass dieselbe ausreicht, kann man daran 
erkennen, dass im Abschnitt 35 eine Angabe liber den absoluten 
Werth der Chemialdifferenz zwischen Kohlenstoff und Wasser- 
stoff gemacht wird. 

Um die Vorstellungen zu fixiren, soll sogleich der Versuch 
gemacht werden, nach den Warmeténungen die Chemialwerthe 
der Elemente vorlaufig abzuschatzen. In Fig. 1 sind auf einer 
Geraden in einem willkiirlichen Massstab und von einem will- 
kuirlichen Nullpunkt aus diese Werthe fiir die wichtigsten 
Klemente aufgetragen. 

Man erkennt, dass in dieser Reihe zum Ausdruck kommt, 
dass Wasser und die Metalloxyde sich unter hohen, die Chloride 
und Sulfide unter niedrigeren Warmewirkungen bilden, dass 
die Warmeténung des Kohlenwasserstoffes gleich jener des 





eine stoffliche Anderung eintritt oder nicht, aber nicht deren Resultat. Hiedurch 
wird die Unabhiangigkeit der wichtigsten Partien der Chemie von der Physik 
begrindet. 

1 Das heisst nicht, dass bloss um die Chemialdifferenz der zwei Stoffe 
gefragt werden kann, sondern um die Differenz des Chemials jedes derselben 
gegen das Chemial eines dritten, aber beliebigen an dem Process unbe- 


theiligten KOrpers. 
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Chlorkohlenstoffes, aber grésser als die des Schwefelkohlen- 
stoffes und kleiner als die Oxydationswirme der Kohle ist. 
Auch die Verbrennungswarme des Schwefels ist betrachtlich, 
ebenso noch von Schwefelchlorid. Jene des Stickstoffchlorids 
und seiner Oxyde ist sehr klein. Die grésste Warmeténung 
unter allen Stickstoffverbindungen hat das Ammoniak. Aller- 
dings werden im Vergleich zu den Uubrigen WarmetOnungen 
jene der Stickstoffverbindungen ungefaihr um eine additive 
Constante zu gross dargestellt. Die Verhaltnisse legen selbst- 
verstandlich nicht einfach ganz so, wie sie hier dargestellt 
werden, und Fig. 1 soll auch nichts Anderes als ein annaéhernd 
richtiges Bild der Vertheilung der Elemente Uber die Chemial- 
reihe geben. 

9. Eigenschaften des Verbindungsproductes. Das 
Chemial jedes Verbindungsproductes liegt zwischen den 
Chemialen der Elemente. Es ist dabei die Moéglichkeit nicht 





Metalle Halogene 
4 so 1 j ® J & } 
tT T ate. t ' ' q _—- 
H K Ne C S Ci QO N 
Fig. 1. 


ausgeschlossen, dass so Verbindungen auftreten, deren Chemial 
jenem bekannter Elemente sehr nahe liegt. Die diesbeziiglichen 
Beobachtungen stellen sich durch Fig. 1 ebenfalls sehr gut dar. 

Man erkennt, warum Kohlenwasserstoffradicale nur die 
Metalle, nicht aber die Halogene nachahmen, hingegen oxydirte 


Kkohlenwasserstoffe auch saurebildend auftreten kénnen. Der 


Schwefel bildet eine schwiachere Saure als seine Oxyde. Das 
Cyan hat alle Eigenschaften eines echten Halogens, und das 
Ammonium, in welchem der Wasserstoff iberwiegt, genau jene 
eines Alkalimetalls. Die chemische Natur des Verbindungs- 
productes ist also wirklich jener der Elemente ahnlich, welche 
in der Chemialreihe zwischen seinen Bestandtheilen liegen. 
Manchmal wird so (bis auf die Zersetzlichkeit) ein bestimmtes 
dieser Elemente mit grésster Annaherung nachgeahmt. 

10. Auch die lbrigen Eigenschaften der Elemente stellen 
sich als einfache Functionen des Chemials dar. Die Dampf- 
dichte bei sehr hoher Temperatur (das Atomgewicht) ist in 
der Mitte der Reihe am gréssten und nimmt gegen die Enden 
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ab. Deutlicher erkennt man die ganz 4hnliche Vertheilung der 
Condensationsfahigkeit der Elemente. Die Atomgewichte 
sind namlich durch theoretische Uberlegungen gefundene 
Zahlen und kénnen desshalb keine grosse Ubereinstimmung 
geben. Das Chlor z. B. miisste das Atomgewicht 18 haben, um 
in die Reihe zu passen. Thatsachlich werden im Folgenden die 
starksten Griinde dafiir angefiihrt, dass das Chlorgas bei sehr 
hoher Temperatur nur 18mal schwerer als Wasserstoff ist. 

Die metallischen Eigenschaften gehen in der Reihe con- 
tinuirlich in die nichtmetallischen Uber, die elektrolytisch posi- 
tiven in die negativen. Es braucht hiertiber nichts mehr gesagt 
zu werden, fast genau diese Reihe ist ja mit ungefahr allen 
ihren Eigenschaften langst bekannt, nur die hier vertretene 
Auffassung der Beziehung der Glieder dieser Reihe zu einander 
ist neu. 

Alle Eigenschaften andern sich in dieser Reihe mit dem 
Chemial, 4hnlich wie sich die Eigenschaften eines K6rpers mit 
der Temperatur andern. Die Warmeténung ist durch den 
Abstand der Elemente in der Reihe bestimmt, weil dieser 
Abstand die Chemialdifferenz ist und diese die Warmewirkung 
bestimmt, ahnlich wie dies die Geschwindigkeitsdifferenz zweier 
aufeinander stossender K6rper thut. 

Es ist langst bekannt, dass die chemische Natur der Ver- 
bindungsproducte jener der Stoffe ahnlich ist, welche in dieser 
Reihe zwischen den Bestandtheilen desselben liegen. Hier wird 
die Consequenz daraus gezogen: es musste der chemische 
Zustand der Elemente wahrend des Verbindungsvorganges sich 
geandert und dieselben nach einander die Natur aller Elemente 
angenommen haben, welche in der Chemialreihe zwischen 
ihnen liegen. 

11. Gesetz der chemischen Anderungen. Da alle 
stofflichen Eigenschaften der Kérper eindeutige Functionen 
ihres Chemials sind, ist jeder chemische Process vollstandig 
beschrieben, wenn man die Chemiale sammtlicher an ihm 
theilnehmender Ko6rper als Functionen der Zeit dar- 
gestellt hat. 

Dies wird dadurch méglich, dass im Obigen nachgewiesen 
wurde, dass das Chemial alle charakteristischen Merk- 
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male eines physikalischen Zustandes besitzt. Da nun bei 
den verschiedenen physikalischen Vorgangen die Anderungen 
gleichartiger Zusténde eines Systems nach Abschnitt 6 aus- 
nahmslos von dem Gesetz Gleichung 1) beherrscht werden und 
dieses ausserdem die einfachst mdgliche Form hat, so geht man 
sicher, wenn man dasselbe auch auf die Chemialanderungen 
der K6rper eines Systems Uubertrdagt. 

Als das oberste Gesetz der chemischen Vorgange wird 
demnach gelten: Die gleichzeitigen Anderungen der 
Chemiale Ch, und Ch, zweier in chemische Wirkung 
tretenden Korper sind entgegengesetzt und stehen 
im Verhaltniss zweier von je einem der Korper ab- 
hangenden Constanten I’, und I,. 

Fur mehr als zwei Korper gilt 


LV dCh = 0. ‘oom 


Den Constanten I’ (die chemischen Capacitaten der 
K6rper) kOénnen nicht beliebige, sondern nur jene Merkmale 
beigelegt werden, welche auch die physikalischen Capacitaten 
besitzen. 

Ihre Summe muss also in jedem System unveranderlich 
angenommen werden: 


<I = Const. | eae 


Sie sind den Mengen der KOrper, also auch ihren Massen 
proportional. 

12. Messung der chemischen Capacitat. Auch die 
physikalischen Capacitéten sind den Mengen der Korper, also 
auch den Massen proportional. Da aber die Masse selbst eine 
solche Capacitat ist, thut man gut, diese Gréssen nicht auf die- 
selben, sondern auf die Volumina zu beziehen, welche ja 
auch den Mengen proportional und ohne Beobachtung physi- 
kalischer Processe direct mit dem Massstab zu messen sind. 

Als specifische physikalische Capacitaten wird 
man dann die Capacititen der Volumseinheit bezeichnen. 
Diese specifischen Capacitaten (Dichte, Gravitationscon- 
Stante, dielektrische und diamagnetische Constante, Warme- 
capacitaét der Volumseinheit) sind nun merkwirdigerweise 
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abhangig von der Natur der KoOrper, stoffliche Eigen- 
schaften, also Functionen des Chemials derselben.! 

Unmdglich kann man nun ein Gleiches auch fur die 
specifischen chemischen Capacitéaten annehmen. Denn es 
kann doch die Capacitét C in Gleichung 1) nicht Function des 
Zustandes Z sein, ohne dass diese Gleichung und damit das 
Gesetz, welches sie ausspricht, ihren Sinn verliert. Es ist zwar 
richtig, dass die physikalischen Capacitaten Functionen des 
chemischen Zustandes sind, und also kénnen die chemischen 
Capacitéten auch Functionen des physikalischen Zustandes 
der Korper, niemals aber abhangig von der Natur der- 
selben sein. 

Damit ist gefolgert: Die specifische chemische Capa- 
citat hat ftir alle Stoffe denselben Werth, welcher 
jedoch noch von Temperatur, Druck umd anderen 
physikalischen Zustanden abhangen kann. 

Die specifischen Capacitaéten sind nun aber die Capacitaten 
der Volumseinheit, weil sich das Volum allein geeignet erwies, 
ein von den zu beschreibenden Vorgaéngen unabhangiges Mass 
der Menge der Ko6rper zu bilden. Da also die chemische Capa- 
citat der Volumseinheit fiir alle Stoffe denselben Werth hat 
und ferner aufeinander reagirende Stoffe im Augenblick der 
Reaction unter gleichen physikalischen Umstanden sich be- 
finden, so folgt weiter: 

Die chemischen Capacitaten verschiedenartiger 
aufeinander reagirender Stoffe verhalten sich wie 
die Volumina derselben. 

Fur Stoffe, welche nicht unter denselben physikalischen 
Bedingungen stehen, wird die chemische Capacitat dargestellt 


durch: 
: svV, swell 


worin V das thatsachliche uncorrigirte Volum des Korpers ist 
und die specifische chemische Capacitat 7 eine fiir alle Stoffe 
gleiche Function der Temperatur, des Druckes und anderer 
physikalischer Bedingungen ist. 


1 Beziehungen dieser Art sind die Ursache, warum man die chemische 


Natur der Stoffe bisher niemals mit einem physikalischen Zustand verglichen hat. 
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Auf dem Wege physikalischer Inductionen wurde hier die 
Rolle erkannt, welche die bei jenem Druck und jener Temperatur, 
bei welchen die Reaction ablauft, gemessenen Volumina der 
Stoffe spielen miissen. Hiedurch lernt man verstehen, warum 
diese Volumina eine so wichtige stéchiometrische 
Bedeutung haben. 

13. Dass die obigen Schllsse zwingend sind und nicht 
etwa ad hoc zusammengestellt wurden, kann man schon daraus 
ersehen, dass dieses Resultat weitaus mehr Schwierigkeiten als 
Erleichterungen mit sich bringt. Davon, dass erkannt ist, dass 
die Volumina eine Rolle spielen miissen, ist es noch weit hin, 
die Form des Volumgesetzes der Reaction zu finden. Das aber, 
was man sofort an chemischen Volumgesetzen erkennt, steht 
in directem Widerspruch zu den fundamentalsten chemischen 
Gesetzen, nach welchen das Volum der Stoffe bei sehr hoher 
Temperatur (das Atomgewicht) nicht bei der Versuchstemperatur 
massgebend ist, nach welcher gerade im Gaszustand das Volum 
des Verbindungsproductes gleich dem Mittel der Volumina der 
Bestandtheile ist, wahrend die Capacitat des Verbindungs- 
productes nach Satz II gleich der Summe der Capacitaten der 
Bestandtheile sein soll. 

Die Untersuchung dieser Einwiirfe ist fiir das IV. Capitel 
aufbehalten. ) 


Il. 


14.St6chiometrisches Massenverhaltniss. Bedeuten 
%, und z, die chemischen Capacitaten pro Masseneinheit zweier 
Elemente, M1, und M, ihre Massen, so bestimmt sich nach 
Gleichung II) die Capacitat [ ihres Verbindungsproductes zu: 


— — (%, M, +7,M,), 


worin das negative Vorzeichen erkennen ldsst, dass das Ver- 
bindungsproduct auftritt, wahrend die Elemente verschwinden. 
Durch Integration der Gleichung I) erhadlt man nun 

%,M, Ch, +2%,M, Ch,— (%,M, +%,M,)Ch = 0, 


worin Ch, und Ch, die Chemiale der Elemente und Ch das 
Chemial des Verbindungsproductes bedeutet, und endlich 
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M, a (Ch,—Ch) 4 
M,  %* (Ch,—Ch) am 


Das Massenverhdltniss, nach welchem sich die Elemente 
verbinden, ist also jedenfalls positiv, denn da der Verbindungs- 
vorgang einen Ausgleich der Chemiale bewirkt, liegt Ch jeden- 
falls zwischen Ch, und Ch,. 

Weil nun erfahrungsgemass bei der Verbindung zweier 
Elemente ein Stoff von ganz bestimmten chemischen Eigen- 
schaften, also von bestimmtem Chemial Ch entsteht, so enthalt 
die rechte Seite der letzten Gleichung lauter Constante, und es 
folgt, dass sich zwei bestimmte Elemente in einem bestimmten 
und constanten Massenverhdltniss verbinden mussen. 

Dieser Schluss wird sehr leicht Anerkennung finden. Die 
Voraussetzung, dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigen- 
schaften besitze, ist Beobachtungsthatsache, und was die 
Folgerung betrifft, so ist es Thatsache, dass die Elemente nach 
constantem Massenverhiltniss in Verbindung treten. Nichts- 
destoweniger ist der Schluss in beiden Beziehungen falsch. 
Man erkennt dies sogleich, wenn man versucht, das Letzte 
zu thun, was der Theorie tibrig zu bleiben scheint, namlich 
die Ursache anzugeben, warum das Verbindungsproduct ein 
bestimmtes Chemial haben miisse. 

15. Chemial des Verbindungsproductes. Bei den 
physikalischen Vorgangen ist der Zustand Z des Systems nach 
dem Ausgleich je nach der Groésse der in Reaction getretenen 
Capacitaten verschieden, und auch bei chemischen Vorgangen 
ist das Chemial des Verbindungsproductes zweifellos das nach 
den in Reaction getretenen Capacitaten I’, und I’, der Elemente 
genommene arithmetische Mittel ihrer Chemiale 


Ca = 





Ph, +1, Ch, | 
ry, +l, 


Nun soll aber der Endzustand Ch nur von den Chemialen 
Ch, und Ch, abhangen, also durch die Natur der Elemente 
allein, nicht durch die zur Verfiigung stehenden Mengen der- 
selben bestimmt werden. Dies widerspricht dem Charakter 
simmtlicher anderen natiirlichen Vorgange so sehr, dass es 
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unmoglich richtig sein kann. Thatsichlich ist der Umstand, 
dass das Verbindungsproduct bestimmte Eigenschaften besitzt, 
kein Beweis, dass es ein bestimmtes Chemial habe, und die 
Beobachtung, dass die Elemente in bestimmtem Massenverhiilt- 
niss aufgebraucht werden, kein Beweis, dass sich das Ver- 
bindungsproduct nur nach constantem Massenverhialtniss zu- 
sammensetzen kOénne. 

16. Entwicklung der stéchiometrischen Vorstel- 
lungen. Bevor Dalton zu stéchiometrischen Zwecken die 
Natur umschuf und in Atome zerlegte, kamen allen Chemikern 
die stochiometrischen Satze unnatitirlich vor. 

Berthollet war der letzte, welcher der raschen Generali- 
sation dieses Gesetzes durch Proust und Dalton Widerstand 
leistete. Er fasste jedes Verbindungsproduct als chemisches 
Individuum. Da in der Mehrzahl der damals bekannten (frei- 
lich seither mit weniger Interesse verfolgten) Verbindungen die 
Zusammensetzung variirt, hatte er gutes Recht die stdchio- 
metrischen Satze nicht anzuerkennen. Unter ganz constanten 
physikalischen Versuchsbedingungen haben auch diese sonst 
variabel zusammengesetzten Verbindungen eine bestimmte 
Zusammensetzung, welche jedoch den Richter’schen Aqui- 
valentzahlen nicht entspricht. 

Proust erklarte diese Verbindungen fir Gemische 
ciniger normal, aber verschieden zusammengesetzter Verbin- 
dungen nach einem durch die Versuchsbedingungen bestimmten 
Mischungsverhaltniss. Es war ihm offenbar nur darum zu thun, 
das Gesetz der constanten Zusammensetzung aufrecht zu 
erhalten. Darum nahm er in diesen Gemischen mdglichst wenig 
verschiedene Verbindungen an und betrachtete die Verbin- 
dungen von constanter Zusammensetzung als chemische Indi- 
viduen. 

Dies ist eine sehr schlechte Induction. Wenn es Ver- 
bindungen von constanter und inconstanter Zusammensetzung 
gibt und letztere von den Versuchsbedingungen abhangt, so 
muss man doch, um die Continuitét zu wahren, annehmen, 
dass die Inconstanz der allgemeine Fall ist, und dass die 
Zusammensetzung der constanten Verbindungen nur weniger 
empfindlich fiir Anderungen der Versuchsbedingungen ist. 


« 


on 
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Die Individualitat aller Verbindungen und die Constanz 
aller Verbindungen lassen sich auch nach Proust nicht gleich- 
zeitig aufrecht erhalten. Wenn aber die inconstanten Ver- 
bindungen unzweifelhaft Gemische sind, warum sollen sie 
gerade aus zwei und nicht aus beliebig vielen Stoffen bestehen. 
Und warum sollen dann die constanten Verbindungen Indi- 
viduen sein und nicht ebenfalls ein Gemisch von verschiedenen, 
ja der verschiedenst zusammengesetzten Verbindungsproducte 
nach einem constanten durch die Versuchsbedin- 
gungen bestimmten Mischungsverhaltniss. 

17. Complex von gleichférmiger Chemialverthei- 
lung. Es existirt kein Grund daftir, dass das Chemial Ch des 
Verbindungsproductes einen bloss durch die Chemiale Ch, 
und Ch, der Elemente bestimmten Werth habe. Desshalb reicht 
auch das Gesetz I) der Chemialinderungen zur Bestimmung 
der stéchiometrischen Erscheinungen nicht aus. Es zeigt sich 
jedoch, dass gerade die Bedingung, dass kein bestimmtes Ver- 
bindungsproduct entstehe, zur Erganzung dieses Satzes I) aus- 
reicht. 

Wenn kein Grund vorhanden ist, dass bei der Verbindung 
zweier Elemente gerade ein bestimmter Stoff entstehen muss, 
so werden alle méglichen Stoffe, deren Chemial zwischen 
jenem der Elemente (Ch, und Ch,) liegt, der Wahrschein- 
lichkeit nach in gleichen Mengen entstehen, und dies 
wird umso genauer der Fall sein, je praciser die Giltigkeit der 
Behauptung ist, dass keine Ursache das Entstehen eines 
bestimmten unter diesen Stoffen bevorzuge.! 


1 Es wird hier und im Folgenden niemals ein Verbindungsproduct eine 
Verbindung genannt, sondern einfach ein Stoff, um daran zu erinnern, dass das 
Verbindungsproduct nach der in Capitel II gegebenen Darstellung nicht aus 
den zwei gleichzeitig im selben Raum vorhandenen, d. h. verbundenen Elementen 
besteht, sondern, dass es ein elementarer Stoff ganz so gut wie die Elemente 
ist, aus denen es entstanden ist, und sich von denselben nur durch seinen 
anderen Chemialwerth unterscheidet. Dies sich vor Augen zu halten ist in den 
im Folgenden beschriebenen complicirteren Fallen besonders nothwendig, um 
Gefallen an denselben finden zu k6nnen. 

Das Verbindungsproduct steht also zu seinen Elementen in der Beziehung 
wie Wasser von 30° zu Wasser von 0° und von 100°. Man erkennt, um wie 


viel schéner diese Auffassung ist, wenn man sich die Warmeerscheinungen 
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Ungeachtet die Annahme, dass alle mdglichen Stoffe ent- 
stehen sollen, das directe Gegentheil der Proust’schen Annahme 
der Bestimmtheit des Verbindungsproductes ist, folgt doch eben- 
sogut aus derselben, dass die Elemente in constantem Gewichts- 
verhaltniss aufgebraucht werden, und obwohl erstere Annahme 
auch als das Gegentheil der Berthollet’schen Annahme der 
Individualitat des Verbindungsproductes angesehen werden 
kann, folgt doch ebensogut, dass die Zusammensetzung des 
Verbindungsproductes keine bestimmte ist, sondern alle denk- 
baren Zusammensetzungsverhaltnisse vorkommen. Sowohl 
Berthollet, als Proust haben also Recht, und beide haben 
Unrecht, weil sie die Fehler des in Abschnitt 14 angefiihrten 
Schlusses gemacht haben. 

Alle Chemiale, welche zwischen jenen der Elemente Ch, 
und Ch, liegen, sollen also in gleichen Mengen, d. i. in gleichen 
Capacitaten I’ entstehen. Diese gleichfOrmige Vertheilung wird 
durch die Gleichung: 


—dT = Const.dCh 


dargestellt, in welcher dV die Capacitat aller entstehenden Stoffe 
ist, deren Chemial im Intervall dC/ liegt. 

Bedeuten I’, und I’, die ganzen von den beiden Elementen 
aufgebrauchten Capacitaten, so wird sich die Constante obiger 
Vertheilungsgleichung durch 

re Chs 
Const f ta = ¥ a i. 
Chy 


« 


bestimmen. Berticksichtigt man noch, dass nach Gleichung II) 


dV — —(dIl’, +dV,) ist, so folgt als Vertheilungsgleichung 
( d\', ri+l 
aV.(1+ - -) —— en diel SP pS can 
, ( dV,/ — Ch,—Ch, ° 


nach chemischem Muster vorzustellen versucht, also alle Temperaturstufen 
eines Stoffes durch zwei Stoffe, einen von constanter niedriger und einen von 
constanter hoher Temperatur, welche ohne Anderung ineinander geschoben 
oder verbunden sind, darstellt. Gegen die Vortheilhaftigkeit dieser Vorstellung 
spricht die Continuirlichkeit der Temperaturvorgange. Eben dieselbe Continuir- 
lichkeit will ich in den Chemialvorgangen sehen. 
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; Nach dem Grundgesetz I) bestimmt nun aber das Capa- | 
citatsverhaltniss dI’,/dV, das Chemial Ch des entstehenden 
Stotfes durch: 
dV Ch, —Ch 
seg SES wee ee ee 
Aus Gleichung 5) und 6) folgt nun 
ach, |" +/ Ach, 
Mt, = 7 aA ‘| (Ch —Ch,)dCh 
Chy (CH, — CM, ) Chy 
oder nach Ausfthrung der Integrationen 
i. (+1) 
.o 6 1 27° 
Da nun in allen Gleichungen die Indices 1 und 2 vertauscht 
werden koénnen, weil selbstversténdlich keines der beiden 
Llemente vor dem anderen etwas voraus hat, folgt endlich 
Re SS Bx 
| d. h.: Wenn alle méglichen Stoffe im Verbindungs- 
, product in gleichen Mengen auftreten, so werden bei 


Bildung desselben gleiche Capacitaten der Elemente 
verbraucht.! 


1 Wenn die Chemiale gleichfOrmig vertheilt sind, so werden dieser 
Bedingung und dem Satz I), also zwei linearen Gleichungen zufolge auch alle 
modglichen Capacitatsverhiltnisse d,/dl, der Elemente in gleichen Mengen 
in Wechselwirkung getreten sein. Nach 1) bestimmt sich naémlich 


dV, Ch—Ch, 


aV,;+al,  Ch,—Ch,’ 


woraus durch Differentiation folgt: 


7 av, |. dh 
“1 aT,4+-41,|~ Ch, —Ch, 


Letzterer Quotient ist nach der Vertheilungsgleichung 5) gleich aI, (7,+P.) 


es wird also gelten 


it 


aw, ). & 
aV,+4aTly 





n+, 


d. h. es sind alle vorhandenen Verhiltnisse dl, /(¢@1',-+-d Vy) in gleichen Mengen 


@ vorhanden, und da das Integral iber den ganzen Complex auf der rechten 
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18. Chemialvertheilung nothwendig durch die 
Zeitlichkeit des Vorganges bestimmt. Es wurde gesagt, 
dass, da keine anderen Grtinde vorhanden sind, der Wahr- 
scheinlichkeit nach, sich eine gleichfOrmige Chemialver- 
theilung einstelle. Diese Darstellung mtisste man ganz ebenso 
zulassen, als man in der dynamischen Gastheorie die festen 
Naturgesetze auf die festen Wahrscheinlichkeitseesetze der 
Molecularstésse zurtickfuhrt. Mir ist jedoch eine solche Dar- 
stellung nicht sympathisch, wenn es sich um Gesetze handelt, 
welche in gleicher Weise unter sehr verschiedenen Neben 
bedingungen gelten. Sollten letztere gar keinen Einfluss aut 
Vorgange haben, deren Ablauf nur durch Wahrscheinlichkeit 
bestimmt, also vOllig labil ist? 

Die Frage nach der Chemialvertheilung in einem Ver- 
bindungscomplex ist die Frage nach der Geschwindigkeit, 
mit welcher die einzelnen Elementarprocesse eintreten. Jene 
Stoffe werden in grésserer Menge auftreten, welche mit grésserer 
Geschwindigkeit sich bilden. Nur dann, wenn die Bedingungen, 
welche die Reactionsgeschwindigkeit bestimmen, fiir alle Ele- 
mentarstotfe des Complexes gleichen Werth haben, wird eine 
gleichformige Chemialvertheilung eintreten. 

Hierin spielt die Wahrscheinlichkeit keine Rolle mehr, 
denn die Festsetzung, dass sich die Stoffe mit gewissen 
Geschwindigkeiten bilden, enthalt nicht die Nebenbedingung, 
wenn sie sich bilden. Die Zeit in den Kreis der Betrachtung 
ziehen heisst die Anderungen nicht dreier, sondern von vier 
Korpern betrachten, nicht die Bildung eines, sondern zweier 
Elementarstoffe des Complexes bestimmen. Das Geschwindig- 
keitsverhaltniss, mit welchem diese sich bilden, ist nichts als 
ihr Mengenverhiiltniss, also wird dieses direct durch ein Gesetz 
bestimmt. 

Seite den Werth 1 hat, so sind alle zwischen 0 und 1 liegenden Capacitits- 
verhiltnisse vorhanden, und dies sind alle méglichen. 

Man darf jedoch keineswegs letztere specielle Vertheilung der Capacitiits 
verhiltnisse als die der Wahrscheinlichkeit entsprechende fur selbstverstand- 
lich eintretend halten. Daraus wirde natirlich der Satz I) unndéthig werden 


und die Gleichheit Ff, =, als schon in der kiinstlichen Annahme liegend 


folgen. 
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Uber Reactionsgeschwindigkeiten weiss man nun fast gar 
nichts, soviel aber doch, als néthig ist, die stéchiometrischen 
Erscheinungen zu bestimmen. 

19. Symmetrie der Chemialvertheilung. Nach Ana- 
logie aller natiirlich verlaufenden physikalischen Vorgange (den 
Carnot’schen Process also ausgeschlossen) lésst sich voraus- 
sehen, dass die Beschleunigung oder die Geschwindigkeit, mit 
wélcher ein chemischer Process ablaéuft, durch die Chemial- 
differenz der an ihm theilnehmenden zwei Stoffe bestimmt 
wird, aber nicht von den absoluten Werthen dieser Chemiale 
abhangt. Es wird also keines der beiden Elemente einen Sonder- 
einfluss haben, und dementsprechend wird die Vertheilung der 
elementaren Verbindungsproducte tiber das Zustandsintervall ! 
stets eine symmetrische sein. 














Fig. 2. 


Das Gesetz der Reactionsgeschwindigkeiten fiihrt also in 
der That eine directe Beziehung zwischen den Mengen je 
zweier der elementaren Verbindungsproducte ein. 

In Fig. 2 ist eine beliebige symmetrische Chemialverthei- 
lung dargestellt, die Abscissenaxe stellt die Chemialreihe, die 
Flachen unter der zu Ch, Ch, symmetrischen Curve die Capaci- 
taten der in dem Verbindungsproduct enthaltenen Elementar- 
stoffe dar, so dass fiir irgend ein von Ci ausgehendes Chemial- 
intervall dCh das dariiber stehende Flachenelement die Menge dI 
aller dieser Stoffe darstellt, deren Chemial zwischen Ch und 
(Ch+dCh) liegt. 

1 Mag diese Vertheilung nun continuirlich oder discontinuirlich sein. Es 
ware hier nicht nothwendig, sich zu entscheiden, doch entscheide ich mich aus 


allen anderen Griinden bestimmt fiir das erstere. 
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Man betrachte zwei solche Elemente des Complexes: Ch’ 
und Ch”, deren Chemiale gleich weit von at ideas abweichen. : 
fiir welche also gilt: 
Ch,—Ch" = Ch'—Ch, ) | 
oder ( ee ' 


Ch,—Ch" = Ch'—Ch, 


~~ 


Diese zwei Elemente stehen sowohl nach dem Gesetz det 
Chemialanderungen I), als nach dem Gesetz der Reactions- 
geschwindigkeiten in einfacher Beziehung. 


Se Ne ree 


’ 1\ ’ \ 
ia sila ( d\ 
Die Capacititsverh4ltnisse | (. iv }und ( ay ‘). nach welchen : 
\¢ \¢ i; 
. ~ ‘ - . Bees Tp 
die Elemente Ch, und Ch, bei iene der Elemente Ch! und Ch" | ‘ (| 
aufgebraucht werden, bestimmen sich niémlich nach Satz I) zu: NY tied ; 


(aay _Chy—Ch" (al _ CH — Ch, 


\dV, Ch, —Ch" \dP, hag ~~ — Ch'—Ch, 


—_—— 
a8. 
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a ES 


Sie sind also nach Gleichung 7) reciprok i 
it | 
ha ; 

‘dV, = (aes) sh j 
al of \dV,/ 


Da nun ferner der symmetrischen Vertheilung entsprechend 


(dV,+dV,) = (aV,+ad0,)” 
so folgt 
dl" +d" — dM +dVy, 


d. h. zur Bildung dieser zwei Elemente allein werden gleiche 
Capacitiiten der Grundstoffe aufgebraucht. 

Da man nun zu jedem Element des Complexes ein sym- 
metrisches zuordnen kann, so werden bei Bildung des ganzen 
Complexes von den Grundstoffen gleiche Capacititen 
lr, ona i erga a 
aufgebraucht. \ 

Verbinden sich weiter zwei Complexe miteinander, so 
werden je zwei Elemente derselben in gleichen Capacitiiten, 
also auch die Complexe in gleichen Capacitéten aufgebraucht. 
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In Abschnitt 12 wurde nachgewiesen, dass die chemischen 
Capacitaten durch die Volumina der Stoffe gemessen werden. 
Es folgt sonach der Satz: Je zwei einfache oder zusammen- 
gesetzte Stoffe verbinden sich nach gleichen Volum- 
theilen miteinander. Diese Volumina miissen gemessen 
werden beijenen physikalischen Bedingungen, unter 
welchen beide Stoffe wahrend der Reaction stehen. 

Dieses Gesetz stimmt mit den Beobachtungsresultaten von 
Gay-Lussac und mit seiner und Berzelius’ Auslegung der- 
selben innerhalb weiter Grenzen Uberein, weil die Gase inner- 
halb weiter Grenzen fiir Druck und Temperatur gleichen Aus- 
dehnungscoéfficienten haben. Im Ubrigen vergl. die Andeutungen 
Abschnitt 12. 

20. Qualitative Merkmale eines Verbindungscom- 
plexes. Ein Verbindungsproduct besteht aus einer Mischung 
unendlich vieler Stoffe. Die Continuitat der Eigenschaften dieser 
Stoffe gibt jedoch dem Complex eine griéssere Einheitlichkeit, 
als sie Mischungen discreter Stoffe besitzen. Ein Verbindungs- 
complex ist ein Stoff, in dessen verschiedenen Partien continuir- 
liche Chemialgefalle vorhanden sind. 

Verbindungen sind ja thatsachlich durch Diffusion und 
andere physikalische Agentien, namentlich aber durch Elektro- 
lyse zersetzbar, es liegt also kein unabweisbares Bedenken 
vor, den Complex als eine Mischung zu betrachten, wo dies 
nothig ist. 

Die Vortheilhaftigkeit dieser Auffassung zeigt sich darin, 
dass durch dieselbe zwei Sonderbarkeiten der alten Theorie 
uberwunden werden. Die pridisponirenden Wirkungen, bei 
welchen die gebundenen Elemente frei werden, weil sie, wenn 
sie erst frei sind, gewisse Wirkungen dussern k6énnen, und 
die Annahme der theilweisen Zersetztheit aller Ver- 
bindungen, welche die Grundlage der heutigen physikalisch- 
chemischen Theorien ist, obgleich sie die Verbindung zu einem 
perpetuum mobile macht und Bedenken wegen der Constanz 


des Zusammensetzungsverhialtnisses erwecken muss. 

21. Hier lisst sich selbstverstandlich nichts weiter dedu- 
ciren vor Aufstellung der Zeitgesetze der chemischen Vorgange. 
Sind dieselben oscillatorisch, wie fast alie physikalischen Vor- 
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gange? Ist ihre Warmewirkung direct oder secundar wie die 
Warmewirkung der oscillirenden Entladung einer Leydner- 
flasche? 

Die Entwicklungsfihigkeit der Theorie umfasst hier alle 
Gebiete der physikalischen Chemie, es gibt aber auch rein 
chemische Zeitfragen, welche noch zu lésen sind. Sind die 
chemischen Vorgénge rein umkehrbar? Dies wiirde die Zer- 
setzung erklaren, denn danach wire jedes Element zersetzbar. 
Aber auch, wenn dies nicht der Fall ware, kénnte sich die 
Zersetzung erkliren lassen.' Eine Verbindung ist nicht ein 
elementarer Stoff, sondern eine Mischung vieler Elemente. 
deren Vertheilungsgesetz die Erinnerung an die Bestandtheile 
der Verbindung bewanhrt. 

Ich bin tber die stéchiometrischen Betrachtungen nicht 
hinausgegangen. 

IV. 

22. Moleculargewicht als Function der Atom- 
gewichte. Bei einem chemischen Vorgang muss nicht nur 
die Summe der chemischen Capacitaten %,./,+%, 4M, (vergl. 
Abschnitt 14), sondern auch die Summe der Massen MW, +, 
erhalten bleiben,* es miisste denn der chemische Vorgang ganz 
sonderbare mechanische Nebenwirkungen haben. 

Geht nun dieses binaére Verbindungsproduct mit einem 
anderen Stoffe eine hdhere Verbindung ein, so werden hiebei 
von beiden gleiche Capacitaéten aufgebraucht werden. Die Capa- 
citaét der Masse (V,+M,) des Complexes 12 stellt sich durch 
4,5 (./, + M,) dar, worin z%,, die chemische Capacitat der Massen- 
einheit des binaren Productes ist, also : das Verbindungs- 


419 


gewicht (Moleculargewicht) desselben ist. Nach dem Gesetz 


1 Die Emissionstheorie des Lichtes erklart Absorption und Emission, die 
Undulationstheorien aber nur die Absorption, nicht deren Umkehrung. 

2 Gerade desshalb muss zwischen den Dichten und den Chemialen eine 
Beziehung bestehen. Vergl. Abschnitt 12. 

®> Das Massenverhiltniss, nach welchem sich 12 mit einem Stoff 3 ver- 

. ; se ie I a= - 
bindet, wird naimlich —— : — sein, da gleiche chemische Capacititen %;.(M,—+-V/,) 
a 

und %,Ms, aufgebraucht werden. 
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der Erhaltung der Capacitaten muss seit Entstehung der Ver- 
bindung 12 aus den Elementen gelten: 


to (M,+M,) = 4, M, + %, M,. 


Auch dabei haben sich die Elemente in gleichen Capaci- 


taten 
x, M, ——o M, 


betheiligt. Es folgt also 


l 1/1 l 
nom Sa 5 & + — 5 oT 8) 
x 7a & 


“12 


d.h.: Das Verbindungsgewicht einer Verbindung ist 
gleich dem arithmetischen Mittel der Verbindungs- 
gewichte ihrer Bestandtheile. 

Ebenso unausweichlich, wie dieser Satz aus der neuen 
Theorie, folgt aus der Dalton’schen Theorie: Das Verbindungs- 
gewicht (bei Dalton Atomgewicht, jetzt Moleculargewicht 
genannt) einer Verbindung ist gleich der Summe der Ver- 
bindungs-(Atom-) gewichte der Bestandtheile. 

Der Richter’sche Satz der Gewichtsaquivalenz verdankt 
seine Anerkennung erst der Dalton’schen Theorie. So kam 
es, dass das Gesetz, welches den Zusammenhang zwischen 
den Verbindungsgewichten der Elemente und jener ihrer Ver- 
bindungen angibt, niemals in anderem Lichte gesehen wurde, 
als jenem der Dalton’schen Theorie. Der Dalton’sche Sum- 
mirungssatz wurde als selbstverstandlich hingenommen, und 
der ganze Aufbau der heutigen Chemie ruht auf 
diesem Summirungssatz. Meine Theorie aber befindet sich 
in Widerspruch zu demselben. Das Gewicht der ihr hier ent- 
gegenstehenden Angaben ist sehr gross, ein eingehenderes 
Studium des stéchiometrischen Systems der Chemie zeigt 


jedoch nicht nur die Zulissigkeit, sondern eine so_ Uber- 


raschende Vortheilhaftigkeit der neuen Theorie, dass mir damit 
die Inferioritat der Dalton’schen Theorie ausser Zweifel gestellt 


scheint. 

23. Erhaltung des Volums bei chemischen Vor- 
gangen. Noch klarer zeigt sich der Widerspruch beider 
Theorien in den Gay-Lussac’schen Volumbeziehungen. 
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Nach Ampere und Avogadro sollen in gleichen Raum- 
theilen aller Gase (Druck und Temperatur immer selbstredend 
als constant gedacht) gleichviel Molektile enthalten sein, ein 
Krgebniss, welches auch aus der dynamischen Gastheorie folgt. 
Es ist also eine Forderung der Moleculartheorie, dass das Gas- 
volum einer binaren Verbindung halb so gross als die 
Summe der Gasvolumina der Bestandtheile ist. Aus diesem 
Satz ergab sich die mechanistische Vorstellung, dass die 
Bestandtheile in einander geschoben, gleichzeitig im selben 
kaume vorhanden seien. 

Da es nun aber zu den elementarsten Folgerungen der 
neuen Theorie gehort, dass die chemische Capacitaét durch das 
Volum gemessen wird und die Summe der chemischen Capaci- 
taten erhalten bleibt, so folgt, dass das Gasvolum der Ver- 
bindung gleich der Summe der Gasvolumina der Bestand- 
theile ist. 

Dieser Satz scheint sogar dem directen Augenschein zu 
widersprechen. Dass alle chemischen Vorginge ohne Volums- 
anderung verlaufen, kann man freilich nicht sagen. Ein ansehn- 
licher Theil derselben verlauft jedoch ohne dieselben. 

Ferner aber hat man auch Volumsdnderungen um 
rationale Bruchtheile ohne chemischen Process, in 
den Polymerisationsvorgangen, beobachtet. 

Es ist also im Gegentheil geradezu ungerechtfertigt, wenn 
die alte Theorie die Volumsverminderung als specifische Eigen- 
schaft der chemischen Vorginge ansieht. 

24. Dimerie. Joddampf tiber 1500° hat den normalen 
Ausdehnungscoéfficienten der Gase. Bei Abktihlung unter diese 
Temperatur vergréssert er seine Dichte rascher, so dass die- 
selbe (immer bezogen auf Luft von gleicher Temperatur) bei 
700° doppelt so gross ist als bei 1700°. Gerade von da ab hat 
dann der Dampf wieder den normalen Ausdehnungscoéfficienten 


bis 350°, unterhalb welcher Temperatur die Dichte wieder 


rascher steigt und endlich die Verfliissigung eintritt. 

Derselbe Vorgang wurde bei der Mehrzahl der Stoffe beob- 
achtet, deren Temperaturausdehnung man innerhalb gentigend 
weiter Grenzen kennt, sowohl bei Elementen, als bei Ver- 
bindungen. Man kann also annehmen, dass die Vorconden- 
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sation auf das halbe Volum (Dimerie) eine allgemeine Eigen- 
thiimlichkeit des Condensationsvorganges ist. 

Diese Dimerie jedoch einen chemischen Vorgang zu nennen. 
ist ganz unzuldssig. Wenn man nicht Atomistiker ist, hat es 
sogar keinen Sinn von der Verbindung von Jod mit Jod zu 
sprechen, mit andern Worten, ein chemischer Vorgang ist der 
Ausgleich der Eigenschaften zweier Ko6rper, nicht aber die 
Anderung der Eigenschaften eines Kérpers im Sinne einer 
Condensation. 

Bleiben also die Volumverminderungen. Gerade diese 
bilden meiner Ansicht nach einen wesentlichen Unterschied 
zwischen Dimerie- und chemischen Vorgingen. ' 

Die chemischen Vorginge werden haufig Dimerie veran- 
lassen, sowie sie héufig Condensationen nach sich ziehen. - 
Ebensowenig, als man die Volumsverminderung bei Entstehung 
fliussigen Wassers aus seinen gasfOrmigen Bestandtheilen, als 

1 Was die Volumsverminderung gerade auf die Halfte betrifft, so ist 
man zunichst versucht anzunehmen, dass hier die Moleculartheorie etwas zur 
Erklairung beigetragen habe. Dies ist jedoch nicht so. Dass sich ein Volum 
gerade um die Halfte vermindert, ist um nichts auffaliender, als dass sich 
gleichartige Atome gerade zu zwei und zweien und nicht auch gleich in héhere 
Complexe sich verbinden. 

Man kann sich von dieser Volumhilftung die Vorstellung machen, dass 
sie wie die gewéhnliche Condensation unterhalb einer gewissen Temperatur 
eintreten muss und auch wie diese nicht auf die Halfte. sondern in unbe- 
stimmtem Verhdltniss. Zwischen 350° und 700° soll z. B. bei Jod die 
Wahrscheinlichkeit oder Geschwindigkeit, mit welcher sich alle Condensations- 
stufen bilden, gleich, oberhalb 700° aber sollen sich die hGheren Condensations- 
stufen merklich schwerer, unterhalb 350° merklich leichter bilden als die 
niedrigeren Condensationsstufen. 


Moge dV ein Theilvolum des Stoffes in monomerem Zustande sein und du 


r 


d 


— dt ; a ; 
die Volumsverminderung, so dass iT das Condensationsverhiltniss ist. Bei 


der Temperatur der Dimerie sollen alle méglichen Condensationsverniltnisse, 
also alle zwischen O und 1 gleich haufig vorkommen, hieraus folgt, dass der 
Stoff (auf Druck und Temperatur corrigirt) bei dieser Temperatur gerade das 
halbe Volum hat als in monomerem Zustand. 

Auch die Moleculartheorie sollte in gleicher Weise annehmen, dass alle 
moglichen Atomcomplexe im dimeren Product enthalten seien, da sie sonst die 


Dimerie, durch nichts anderes als eine neue Eigenschaft der Atome, sich gerade 


zu paaren, erklart. 
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\lerkmal des chemischen Vorganges auffasst, darf man auch 
die Volumsverminderung um rationale Bruchtheile, welche die 
cintretenden Dimerien bewirken, als wesentliche Eigenthiim- 
lichkeit der chemischen Vorgange ansehen. 

Thatsdchlich ist das Eintreten des monomeren Zustandes 
bei einigen Verbindungsproducten, z. B. Untersalpetersdure, zu 
beobachten, wenn man dieselben tuber ihre Entstehungstempe- 
ratur erwarmt. Freilich kann solche Monomerisirung ebenso- 
wohl mit der spater eintretenden Zersetzung, als die Dimeri- 
sirung mit der Verflissigung confundiren. 

25. Vorkommen der Dimerie nach beiden Theorien. 
Die Dimerie ist eine direct beobachtbare Erscheinung und spielt 
desshalb selbstverstandlich in beiden Theorien eine Rolle. Da 
man aber bei der geringen Kenntniss des Ablaufes der meister 
complicirteren chemischen Vorginge in vielen Fallen gendéthigt 
ist, sich mit Vermuthungen Uber das Eintreten von Dimerien 
zu behelfen, so erklart es sich, dass beide Theorien zu ver- 
schiedenen, ja geradezu entgegengesetzten Annahmen Uber das 
Vorkommen dieser Vorgange fiihren. 

Da sich im Allgemeinen das Gasvolum des Verbindungs- 
productes grOsser, seltener gleich gross herausstellte, als die 
Dalton-Berzelius’sche Theorie voraussagt, musste man die 
Verbindungsvorgange als von Monomerisirungsvorgdngen ein- 
geleitet denken. Hingegen ist das Gasvolum des Verbindungs- 
productes im Allgemeinen kleiner, nicht selten so gross als 
es nach meiner Theorie der Fall sein soll. Zufolge dessen sind 
manche Verbindungsvorgange als von Dimerisationsvorgangen 
gefolgt anzusehen. 

Formale Ubereinstimmung ist auf beiden Wegen zu erzielen. 
Sachlich zuléssig sind in den meisten Fallen jedoch nur die 
Annahmen der neuen Theorie, jedenfalls sind sie natirlicher 
und einfacher. 

Seit den Dumas’schen Dampfdichtebestimmungen fir 
Elemente betrachtet man nach Avogadro dieselben fast alle 
fiir dimer, zwei sogar tetramer, im Ganzen 11, wogegen nur 
zwei Elemente in monomerem Zustand bekannt sein sollen. 
Die Verbindungsproducte sollen aber in fast allen Fallen mono- 
mer sein. 
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Bei mir ist es umgekehrt. Die Elemente sind fast alle nur 
monomer, die Verbindungsproducte in etwa der HAlfte der Falle 
nur dimer bekannt. Thatsdchlich sieht man, dass ausnahmslos 
die Verbindungen desto leichter zur Condensation neigen, je 
hdher sie zusammengesetzt sind. 

Die neue Theorie kann sich zufolge dessen darauf_ be- 
schranken, die Dimerie nur dort annehmen, wo dieselbe nach- 
weislich bei der betreffenden Temperatur unabhéngig von dem 
chemischen Vorgang eintritt, oder wo dieselbe doch wahr- 





scheinlich ist. 

Im Gegensatze hiezu ist die Moleculartheorie gendthigt, 
das Eintreten der Dimerie anzunehmen, wo es nachweislich 
nicht stattfindet. Wenn sich Wasserstoff und Chlor verbinden, 
so sollen beide Gase vorher sich monomerisiren. Einzeln weisen 
dieselben aber fiir ein weites Intervall oberhalb und unterhalb 
dieser Verbindungstemperatur gar keine Abweichung von der 
regelmadssigen Gasausdehnung auf. Die Monomerisirung (der 
Zerfall von H, in 2H) soll also durch den chemischen Vorgang 
bestimmt werden. Dies ginge nicht ohne ganz riathselhafte 
Wirkungen zu. Das Natiirliche ist allein, dass sich H, und Cl, 
zu H,Cl, verbinden. Wer hatte angenommen, dass sich wieder 
gerade paaratomige Molekiile HCI bilden aus anderen Griinden, 
als um die gewtinschte Erkiarung zu Stande zu bringen. Es ist 
hier wie in allen Fallen: die Resultate der Atomtheorie liegen 
schon in ihren Annahmen versteckt. 

26. Einfachheit der elementaren Reactionen nach 
der neuen Theorie. Es ist ein grosser Vortheil, dass man 
nun Alles, was von Avogadro herrthrt, bei Seite lassen kann. 
Die Elemente haben nicht die Neigung sich mit sich selbst zu 
verbinden, weder sie, noch thre einfachsten Verbindungen haben 
die Merkwirdigkeit aus Atompdrchen zu bestehen. 

Diese formalistischen Verdopplungen, welche tber- 
all in der heutigen Stéchiometrie ihr Wesen treiben, erklaren 


1 
-in Gleichung 8), welcher 


sich nun durch den Factor - 


der Atomtheorie widerspricht, aber mit den That- 
sachen in Ubereinstimmung steht. 
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27. Dampfdichte der Verbindungen zweiter Stufe, 
Die Elemente halt man also fiir dimer, das Verbindungsproduct 
soll monomer sein. Wenn es nun aber vorkommt, dass zwei 
solche Verbindungsproducte sich direct vereinigen? Hier wird 
eine Entscheidung mdglich sein. Die Atomistiker betrachten 
die Verbindungen erster Stufe als monomer, nach der neuen 
Theorie macht es keinen Unterschied in Bezug auf das Volum- 
gesetz der Reaction, ob die Reagentien monomer oder dimer 
sind. Nach derselben findet der Vorgang ohne Volumsanderung 
statt, nach der alten Theorie unter Reduction des Volums aut 
die Halfte. 

Nun sind thatsachlich viele Verbindungen zweiter Stufe 
im Gaszustand bekannt: die Verbindungen der Haloidsauren 
mit Ammoniak und Kohlenwasserstoffen, das Schwefelsaure- 
hydrat, Chloralhydrat u. s. w. 

Das Gasvolum der so entstehenden Producte ist in allen 
Fallen der Summe der Gasvolumina der Bestandtheile 
gleich, jeder beglaubigte dieser Fadlle reicht also 
hin, die Moleculartheorie zu sttirzen. 

Es ware denn, dass man nun annimmt, die Elemente seien 
tetramer (H,, Cl,, O, etc.), alle Verbindungen erster Stufe 
dimer (H,Cl,, H,O,, N,H, etc.), nur die wenigen Verbindungen 
zweiter Stufe monomer (NH,CI etc.). Die Anhanger der alten 
Theorie kOnnen sich uber diese Annahme leicht ihre Meinung 
bilden, und es wird sich empfehlen, diese Meinung auf die ganz 
gleichwerthigen Avogadro’schen Annahmen zu _ tbertragen. 

Der Moleculartheorie blieb hier nur ein Ausweg: man 
leugnete die Existenz der Verbindungen zweiter Stufe im 
Dampfzustand. 

28. Besprechung der Versuche tiber die Existenz 
unzersetzten Salmiakdampfes.'! Nach Pebal lassen sich 
aus Salmiakdampf durch Diffusion geringe Mengen von Am- 
moniak und Salzsdiure abspalten. Dies beweist jedoch auch 
nach der alten Theorie hdéchstens eine theilweise Dissociation 
und nach der neuen Theorie gar nichts (vergl. Abschnitt 20). 





1 Eine Zusammenstellung dieser Versuche findet sich bei W. Ostwald, 
Stéchiometrie, 1885, S. 1741. 
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Theilweise dissociirt ist aber nach den neueren Meinungen der 
Atomistiker jede Verbindung bei jeder Temperatur. 

St. Claire-Deville, in Bezug auf Temperaturdissociation 
vewiss competent, erklart die Dissociationsanzeichen beim 
Pebalschen Versuch dadurch, dass eben die Diffusionsmég 
lichkeit Ursache des Zerfalles sei. Kopp'’s Kinwand, dass nach 
Deville die physikalischen Eigenschaften der noch gar nicht 
vorhandenen Zersetzungsproducte den Zerfall bewirken, ent 
fallt, wenn man entweder spurweise freiwillige Dissociation 
annimmt, oder beriicksichtigt, dass thatsaéchlich ein Verbin- 
dungscomplex durch physikalische Mittel in zwei verschiedene 
Gruppen von Stoften zerlegbar sein soll. 

Bevor die Abnormitiit der Dampfdichte von Salmiak be- 
kannt wurde, hat Niemand diesen Dampf fiir dissociirt gehalten. 
Dies ist also eine nicht nattirliche Annahme, der Pebal’sche 
Versuch reicht aber weitaus nicht hin, sie zu rechtfertigen. 

Schlagend ist hingegen folgender Gegenbeweis Deville’s: 
Bei Temperaturen, bei welchen Ammoniak vollig zerfallt in N 
und H, welche sich beim Abkthlen nicht wieder verbinden, 
bleibt Salmiakdampf unzersetzt. Wurde sein Ammoniakgehalt 
frei sein, so mUusste er sich zersetzen, das Volum des Dampfes 
musste dann aber anderthalbmal grésser sein als beobachtet 
wurde. Bei der Abkthlung kOnnte auch keine Wiederverbindung 
eintreten, sondern miissten N, H und Salzséure bestehen 
bleiben. 

Hier soll die blosse Gegenwart von HC] das Ammoniak 
am Zertfall hindern. Wenn dies etwas Anderes bedeuten soll, 
als dass Salzséiure und Ammoniak verbunden sind, dann bedeutet 
es eine neue ad hoc erdachte Wirkung zweier Stoffe auf 
einander. Than hat aber gezeigt, dass thatsachlich gegen 
Ammoniak ganz indifferente Stoffe letzteres Gas vor dem Zer- 
fall schiitzen, und zwar hat Wasserdampf und Quecksilber- 
dampf diese Contacteigenschaft. Das sind aber keine indiffe- 
renten Stoffe, sondern gerade die einzigen Stoffe ausser den 
Haloidsauren, welche sich direct mit Ammoniak verbinden. 

Gegen Ammoniak indifferente Stoffe waren z. B. Stickstoff 
oder Wasserstoff. Wiirde aber die Beimischung dieser Stofie 
Ammoniak am Zerfall hindern, dann k6énnte dieser Zerfall 








-—- 
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Uberhaupt nicht so vollkommen eintreten, wie dies beobachtet 
wurde. Da nach der neuen Theorie Salmiakdampf normale 
Dichte hat, wird man nun wohl nicht mehr so sehr an seiner 
Zersetztheit festhalten. Wenn doch, so lasst sich noch ein 
letztes entscheidendes Experiment machen. Man k6nnte nach- 
weisen, dass Salzséure gerade so viel Ammoniak vor dem 
Zerfall bewahrt, als mit ihr 4quivalent ist. Zu diesem Zwecke 
muss man einen Strom Ammoniak durch eine glihende kohre 
von solcher Lange leiten, dass er ganzlich zerfallt. Leitet man 
dann gleichzeitig einen schwacheren Salzsdurestrahl durch, so 
ist vorauszusehen, dass die austretenden Dampfe wieder nahezu 
neutral sein, also nur N, H und Salmiak enthalten werden. Die 
{ nicht mehr 

' nicht weniger 
Zerfall bewahren, als mit ihr 4quivalent ist, und desshalb werden 
{ Ammoniak 
' Salzsaure 


Salzsaure wird ndamlich Ammoniak vor dem 


ausser den neutralen Gasen keine Antheile von 
austreten. 

Kin anderes Beispiel einer unzersetzt dampfformigen Ver- 
bindung zweiter Stufe ist Chloralhydrat, welches die Eigen- 
schaften eines trockenen Gases zeigt, obwohl es zur Halfte 
Wasserdampf enthalten sollte u. A. 

Jeder solche Dampf liefert einen giltigen Beweis gegen die 
Atomtheorie und fur meine Theorie. 

29. Zusammenfassung. Die Dampfdichten der Ver- 
bindungen erster Stufe waren zuerst bekannt. Als 
man jene der Elemente bestimmte, ergaben sich fast 
sammtliche doppelt zu gross. Als man dann jene der 
Verbindungen zweiter Stufe bestimmte, ergaben sie 
sich alle zweimal zu klein. 

Nichts kann schlagender zeigen, dass die Dampfdichte 
einer Verbindung gleich dem arithmetischen Mittel der Dampf- 
dichten der Bestandtheile ist, wie es die neue Theorie fordert, 
und nicht gleich der Summe dieser Dampfdichten, wie die 
Moleculartheorie genOdthigt ist, anzunehmen. 

V. 

29. Weitere Vereinfachungen des stdchiometri- 

schen Systems. Das Ziel der St6chiometrie muss sein, durch 
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ihre Formeln keine anderen Vorgange auszudriicken, als man 
thatsaichlich beobachtet hat. Davon kann bei dem heutigen 
Stande der Formeln keine Rede sein; wer kénnte hoffen, die 
sieben Verbindungsvorgange, welche bei der Bildung von 
Eisenchlorid Fe,Cl, einander folgen sollen, der Beobachtung 
zugiinglich zu machen? 

Nach der neuen Theorie hat man keine Ursache, compli- 
cirtere Verbindungen zweier Elemente miteinander anzunehmen 
als solche, welche der Formel AB, entsprechen, also durch 
zwei aufeinander folgende Verbindungsvorgange zu Stande 
kommen. In den meisten Fallen ist auch die Verbindung erster 
Ordnung AB derselben Elemente bekannt. Es erscheint somit 
eine vollige Ausbildung der experimentellen St6chiometrie in 
Bezug auf die Volumverhdltnisse und die Kenntniss der Einzel- 
vorginge bei complicirteren Verbindungen mdglich. Das wenig 
ausgedehnte Beobachtungsmaterial, welches gegenwéartig vor- 
liegt, lasst immerhin schon die Consequenzen der neuen Theorie 
in sehr giinstigem Lichte erscheinen. 

30. Gasformige Elemente. In gasformigem monomerem 
Zustande sind bekannt Stickstoff, Sauerstoff, Wasser- 
stoff, Schwefeldampf und Tellurdampf bei hohen Tem- 
peraturen. Das Verhaltniss der Dichten derselben fiir die weitesten 
Temperaturintervalle ist constant (V. Meyer 1878), nichtsdesto- 
weniger sollen sie nach der Moleculartheorie dimer sein und 
bei sehr hohen Temperaturen monomerisiren. Nach der neuen 
Theorie sind diese Gase monomer, ebenso wie Quecksilber- 
und Cadmiumdampf, welche auch die Moleculartheorie als 
monomer ansieht. 

Dampffidrmige Elemente. Hieher gehért Phosphor 
und Arsen, welche noch bei 500—1000° polymerisirt sind, 
und zwar nach der neuen Theorie dimer, nach der alten 
Theorie tetramer. Bei noch héherer Temperatur nimmt nach 
V. Meyer thatsachlich ihre Dampfdichte rascher ab als die 
der Gase. 

Die Halogene dimerisiren deutlich zwischen 1000° und 
700°, so dass sie bei niedrigeren Temperaturen von beiden 
Theorien als dimer angesehen werden. Doch nimmt die alte 
Theorie im Gegensatze zu diesen directen Beobachtungen an, 
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dass sich die Halogene beim Eintritt in eine Verbindung auch 
bei diesen niedrigeren Temperaturen monomerisiren, fiir die 
neue Theorie ist es Grundsatz, dass alle Stoffe in jenem Con- 
densationszustande die Verbindung eingehen, in welchem sie 
sich bei der Verbindungstemperatur befinden. 

In der folgenden tabellarischen Zusammenstellung sind 
den alten Formeln der Elemente die neuen gegeniibergestellt, 
wobei die Elemente, welche sich in dimerem Zustande befinden, 
durch kleine Anfangsbuchstaben kenntlich gemacht sind. Die 
Zahlenindices der Formeln sollen namlich fiir die Angabe 
der Anzahl der angenommenen elementaren chemischen Ver- 
bindungsvorgange aufbehalten werden. 





























| 

Temperatur Pan neue Temperatur Ame | Nous | 

ormel Formel Formel Formel 

| 

O—1500° | Ny, N 300 — 1000° Py Pp | 

00-1500 | 0, 0 bei hdherer Temp.| P, | P| 

o—1500 | H, | H 500—800° As, | as | 
uber 800 ma | 3S bei héherer Temp.] Asy As 

iiber 1500 Ses Se 0 — 600° Cl, cl 

liber 1500 | Te, Te bei hohererTemp.]| Cl | Cl | 

500 — 1500 Hg Hg 0 —600° Bry | br | 
1000 Cd Cd | bei héherer Temp.}] Br | Br 

| | 0—700° Bt 7 4 

-— tiber 1500° a | 














31. Verbindungen erster Ordnung. In der nachsten 
Tabelle sind alle Verbindungen erster Ordnung von bekannter 
Dampfdichte, welche aus Elementen von bekannter Dampf- 
dichte bestehen, zusammengestellt. Nach der neuen Theorie 
sind hier zwei Moglichkeiten vorhanden: das Verbindungs- 
product gelangt monomer zur Dampfdichtemessung, oder es ist 
bei der Entstehungstemperatur dimer, so dass es unmittelbar 
nach der Bildung dimerisirt. Letzterer Fall soll durch Ein- 
schliessung der Formel in eine eckige Klammer |] angedeutet 
werden. 
ou* 
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Name Siedepunkt | 
Neue Theorie Alte Theorie 
der Verbindung 

Stickoxyd .........- circa —200° | N+O—NO No+0, = 2NO | 
OBOR ce ccsvoscssees circa —200 o+0O = Oo 30, = 20, | 
Chlorwasserstoff..... — 90 H-+cl = Hel H,+Cl, = 2HCl | 
Bromwasserstoff ..... — 73 H+br=Hbr | H,+Br,=2HBr 
Jodwasserstoff....... — 30 H+j = Hj H3-+-Jy == 2 HJ 
Stickoxydul......... — 88 n+O=nO~= |2N,+0,==2N,0 
Schwefeldampf...... +450 s+S = [sS] 3S, =S¢, 
Schwefelchlortr ..... + 64 S-+cl=([Scl] | S,+Cl,—S,Cl, 
Quecksilberchlorid ... +293 | Hg-+cl = [(Hgel] | Hg+Cl,=—HgCl, 
Quecksilberjodid..... +349 Hg+j =([Hgj] | Hg+J,—HgJ, 
Cadmiumchlorid ..... +900 | Cd+cl = [Cdcl] | Cd+Cl, = CdCl, 

















Die Elemente sind in dieser Tabelle immer als in jenem 
Zustand in Verbindung tretend angenommen worden, in welchem 
sie sich nach der vorigen Tabelle bei der Verbindungstemperatur 
befinden. Zu rechtfertigen ist jedoch noch die Annahme dimeren 
Sauerstoffes bei der Ozonbildung. Ozon bildet sich auf chemi- 
schem Wege nur bei niedriger Temperatur und aus fllissigen 
Substanzen. Die Annahme dimeren Stickstoffes in dem unter 
denselben Umstanden auftretenden Stickoxydul rechtfertigt sich 
vielleicht durch die Beziehung zu den hoheren Stickstoffoxyden 
und deren Analogie zu den Phosphoroxyden, welche nachweis- 
lich aus dimerem Phosphor entstehen. Die Formel nO fir Stick- 
oxydul mag also zweifelhaft sein. Etwa fiir Wasser die Formel hO 
zu setzen, ware aber vollstandig unzulassig. 

Die 11 Verbindungen dieser Tabelle sind alle, welche 
man auch nach der neuen Theorie als erster Ordnung im 
Dampfzustande kennt. Die ersten sechs sind nach dieser 
Theorie monomer, die letzten dimer. 

Unter Beriicksichtigung der in der zweiten Colonne ange- 
fiihrten Siedepunkte dieser Verbindungen kann man ersehen: 

Das Gasvolum aller untersuchten Verbindungen 
erster Ordnung ist gleich der Summe der Volumina 
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der Bestandtheile, wenn das Verbindungsproduct 
bei sehr niedriger Temperatur condensirt, hingegen 
gleich dem arithmetischen Mittel der Volumina der 
Bestandtheile, wenn das Verbindungsproduct bei 
hoher Temperatur condensirt. Es kann bei dem gegen- 
wartigen Stand der experimentellen Untersuchungen kein 
schonerer Beweis verlangt werden, dass die Volumsreductionen 
bei Verbindungsvorgangen nichts mit dem chemischen Vorgang, 
sondern mit der Condensationsfahigkeit des Verbindungs- 
productes zu thun haben. 

32. Verbindungen zweiterOrdnung. Die Verbindungs- 
vorgange erster Ordnung kénnen nach der neuen Theorie vier 
Volumverhialtnisse: 1+1—=2,AB;1+1—1,{AB];1+2—2, Ab 
und 1+ 2 = 1, [Ab] darstellen, die Verbindungen zweiter Ord- 
nung jedoch schon zwanzig verschiedene Volumverhiltnisse. 

Ohne das Ejingreifen der Dimerisirungen soll der Ver- 
bindungsvorgang zweiter Ordnung nach dem Volumverhiltniss 


1 Vol. A+3 Vol. B = 4 Vol. AB, 


vor sich gehen. Er setzt sich namlich aus den zwei Processen: 


1 Vol. A+1 Vol. B = 2 Vol. AB und 
2 Vol. AB+2 Vol. B= 4 Vol. AB, 


zusammen. Ein Beispiel hiefiir ist z.B. Ammoniak (alte Theorie 
NH,, neue Theorie [NH,]), ebenso Phosphorwasserstoff [PH,]| 
(alte Formel PH,), ferner die Oxyde [nO, und pO,] (alte 
Formeln N,O, und P,Qs). 

In monomerem Zustande ist keine derartige Verbindung 
bekannt, entweder weil die Untersuchungen nicht ausgedehnt 
genug sind oder weil man derartige Monomerisirungen fur 
Zersetzungen hielt. Es ist néthig nun zu versuchen, ob bei- 
spielsweise Ammoniak bei vorsichtiger Erwarmung sich nicht 
monomerisire (alte Formel N:H3), ohne sich zu zersetzen, was 
man schon daran erkennen kann, dass die abnormale Aus- 
dehnung nach der Abkihlung riickgangig wird. 

Durch weiteres Mitspielen von Dimerisirungsvorgangen 
kénnen dann die mannigfaltigsten Volumverhdltnisse bei der 
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Bildung der Verbindungen zweiter Ordnung eintreten. Folgende 
Tabelle gibt eine Ubersicht dieser Méglichkeiten: 


















































Volum = | Volum = 
je 7 | Neue 2 sol Neue 
ec ies =o | rationelle = |¢ S| Ss rationelle 
oD ro) o > & Sms = oo e & 
se |> Slee Formel S& > sles Formel 
oO fee om 2 ° _ ar) o 0 
5p I28 2 fx, | fx} 2 ©] =% 
1+1=| 1 | A,B, |[Ab]A 1+5=| 4 | A1Bs |AB.b 
1+2=| 2]A By [ABB u. a. 1+5=| 2]A B; |[AB.b] 
1+3=| 2]A Bs |[AB,] u. a. 2+3—=| 4]A Bs \aB, 
1+3 =| 1 | AsBg |[[AB]d] u. a. 2+3 =| 2 | ABs |[aB,] u. a. 
l+4==| 4] Ai B, |Ab.B 2+3=; 1 | AyBg |[[aB]d] u. a. 
1+4=|} 2]A By [4.3 u. a, 2+4=| 1 | A,By |[[ab]d] 
1+4=/ 1 | A,Bg [[Ab]b] 2+5=| 4]A Bs \aB.b 
2+2=| 1] A,B, [[aBB] 2+5=| 2 | A,B; \[aB.b] 
| 
| 





Diese Zusammenstellung reicht hin, um alle weiteren 
Speculationen in dieser Richtung fiir weniger empfehlenswerth 
erscheinen zu lassen, als vielmehr die Auswahl unter diesen 
Formeln fiir jede einzelne Verbindung auf experimentellem 
Wege anzugehen. Bis diese mtihsame Arbeit abgeschlossen 
ist, diirfte es angezeigt sein, die Unsicherheit dieser elementaren 
Formeln anzuerkennen, nicht aber den Versuch zu machen, 
durch Einfiihrung von Gesetzmassigkeiten minderer Qualitat 
(wie z. B. des Dulong-Petit’schen Gesetzes)' den Formeln 
um den Preis ihrer Einfachheit und Richtigkeit eine bestimmte 
Gestalt zu geben. 

33. Dampfdichten fiirsehr hohe Temperaturen. Auf 
denselben Wegen, auf welchen sich die kiinstliche Bestimmtheit 
der jetzt gebrauchlichen atomistischen Formeln ergab, erhielt 


1 Eine Beziehung zwischen specifischen Warmen und Dichten der 
Elemente ist ja unzweifelhaft vorhanden, aber doch nicht zwischen den 
specifischen Waérmen im starren und den Dichten im gasférmigen Zustand. 














i SP RRMA CS ol 


sleet nti tg nt aL ea eee 


Chetnische Theorie. 561 


man auch theoretische Werthe fiir die Atomgewichte, d. h. fiir 
die Dampfdichten im monomeren Zustande. Diese Werthe sind 
dementsprechend etwas problematisch. Es haben zwar alle 
angewandten Methoden eine gewisse Berechtigung, und dess- 
halb sind von den Werthen, welche die Mendelejev-Loth. 
Meyer’sche Tabelle zusammenstellt, viele richtig erschlossen, 
viele jedoch auch unzweifelhaft falsch. So sind nach Abschnitt 30 
fiir die Halogene und fiir Quecksilber und Cadmium die halben 
Werthe dieser Dampfdichten (Atomgewichte) einzusetzen. Es 
ist dabei zu bemerken, dass damit diese Elemente zwar ihre 
Stellung in der Loth. Meyer’schen Tabelle andern, aber in 
derselben Colonne dieser Tabelle bleiben. 

Es ist zu vermuthen, dass die Prout’sche Beziehung, nach 
welcher die monomeren Dampfdichten der meisten Elemente 
sich ganzzahligen Multipeln der Wasserstoffdichte nahern, darauf 
zuruckzufithren ist, dass viele dieser Werthe doppelt zu gross 
angegeben werden, so dass alle jene, welche in Wirklichkeit 
gerade in der Mitte zwischen zwei ganzen Zahlen liegen, ganz- 
zahlig werden. 

34. Die Werthigkeitstheorie. Mit der Aufstellung neuer 
einfacherer Formeln der elementaren Verbindungen sinkt selbst- 
verstandlich auch das Valenzphanomen in Nichts zusammen. 
Dasselbe ist Ubrigens auch vom Standpunkte der Atomtheorie 
eine unndthige Fiction. Die Valenzgesetze gelten nur inner- 
halb jener Kreise von Verbindungen, welche durch Wechsel- 
zersetzungen miteinander zusammenhdngen. Der Vorgang 
der Wechselzersetzung, also auch die Zusammensetzung des 
aus ihr hervorgehenden neuen Productes ist aber ohne die 
Valenztheorie verstiandlich. Die Metallsalze z. B. haben alle 
jene analoge Zusammensetzung zu den Sauren und Oxyden, 
welche sie selbstverstandlich haben mussen, weil die LOsung 
eines Oxydes in einer Sdure immer unter Bildung von Wasser 
vor sich geht. 

Richter schon, besonders aber Kekulé, nimmt nun aber 
an, dass Verbindungen, welche durch directen Zusammen- 
tritt der Elemente entstehen, nach denselben (Aquivalenz- 
oder) Valenzsatzen sich aufbauen. Dies ist aber durchaus nicht 
wahr. Bei directer Vereinigung verbinden sich die Elemente 
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je nach den Versuchsumstanden zu den mannigfaltigsten Ver- 
bindungen. Man denke z. B. an die Alkalisulfide, wie sie durch 
directe Vereinigung der Metalle und des Schwefels entstehen. 
Diese haben keineswegs die dem Schwefelwasserstoff ent- 
sprechende Zusammensetzung, wohl aber jene Sulfide, die aus 
den Oxyden und Schwefelwasserstoff unter Wasserabspaltung 
entstehen. 

Es ist auch nicht wahr, dass jene Valenzen, welche man 
den Elementen gewodhnlich zuschreibt, Maximalvalenzen 
sind, denn man nennt z. B. Sauerstoff zweiwerthig, Kalium ein- 
werthig, Phosphor fuinfwerthig, obwohl die sehr bestandigen 
Verbindungen Na,O, KJ,, PSng bekannt sind. 


VI. 
30. Bildungswarme der Volumeinheit. In der Energie- 
gleichung kommen dieselben ConstantenC,C,, die Capaci- 


taten, vor, welche das Gesetz der gleichartigen Anderungen 
|Gleichung 1), Abschnitt 6] bestimmen.' Die chemischen Capa- 


1 Dieses Zusammentreffen ist fiir den ersten Blick tberraschend. Eine 
Erkliirung desselben ist aber méglich, und dieselbe ist sehr einfach. Die 
Energiegleichung lasst sich auf Gleichung 1) 


»CdZ = 0 ooel) 


und auf den Satz zuriickfiihren: Die betrachteten Vorgange werden 
durch die Differenzen der Zustinde Z,Z, bestimmt, nicht aber 
durch deren absolute Werthe. 

Die Energiegleichung, welche das Verhaltniss zusammengehoriger Ande- 
rungen der ungleichartigen Eigenschaften angibt, muss jedenfalls die Form 


haben: 
F, AZ, +P, dL, ae dQ, 


worin dQ der Warmewerth der Zustandsadnderungen dZ, und dZ, ist und die 
Functionen F, und FP, bestimmt werden sollen. Nach Gleichung 1) erhalt die 
Energiegleichung die Form 

| — 

Cg 

Die F miissen die Z,, Z, enthalten, sonst wiirde die Héhe der Zustands- 

differenz (Z,—Z,) den Vorgang gar nicht beeinflussen. Doch soll der absolute 
Werth der Zustainde Z,, Z, ohne Einfluss sein, d. h. in den Ausdruck 


(Cy. Fy(Z,+%, Z.+%) — Cy. Fy (Z,4-%, Z.+%)| 
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citaten werden nun aber nach Abschnitt 12 durch die Volumina 
gemessen. Hieraus folgt: Die Bildungswarme pro Volum- 
einheit (Molecularwarme) einer dampfférmigen Ver- 
bindung steht in einfacher Beziehung zu der Chemial- 
differenz der Bestandtheile. 

36. Ganzzahlige thermochemische Beziehungen. 
Diese Bildungswarmen scheinen mir ganz iiberraschend ein- 
fachen Gesetzen zu folgen, wie ich bemerkt habe an den von 
J. Thomsen gemessenen Bildungswarmen der Kohlenwasser- 
stoffe. Um diese Zahlen theoretisch verwerthen zu k6nnen, 
muss man mit einer Hypothese tiber die Verdampfungs- 
warme des Kohlenstoffes beginnen. Diese Zahl bestimmte 
ich ganz anders als Thomsen, wodurch sich erklart, dass soviel 
einfachere Beziehungen zwischen seinen thermochemischen 
Zahlen sich herausstellen, als er selbst annahm. 

Thomsen bestimmt die Verdampfungswirme des Kohlen- 
stoffes durch eine thermochemische Uberlegung, némlich durch 
den Vergleich der Verbrennungswarmen von Kohlenoxyd und 
Kohlensdure zu 38400 g Cal. fiir 12 ¢ Kohlenstoff. Diese Zahl 
ist jedenfalls viel zu hoch. Die Verdampfungswarmen fiir gleiche 
Dampfvolume haben namlich nach Berthelot fiir alle Stoffe 
Werthe, welche meist zwischen 7000 und 9000 g Cal. liegen, 
hdchstens aber um 4000 g Cal. von diesen Werthen abweichen. 
Dementsprechend habe ich die Verdampfungswarme der Kohlen- 


die Grésse % identisch herausfallen. Dies kann der beliebigen Grésse von C, 
und C, wegen nur dann der Fall sein, wenn F, den Factor C, und F, den 
Factor C, enthalt. Ausserdem miissen die F entweder beide ersten Grades 
in den Z oder beliebig, aber gleich in den Z,Z, sein. 

Dies gibt folgende drei Méglichkeiten: 


, F,=C, f(Z4,Z,) und Fy = Ci f(Z Za). 
F, =C,Z und Fy = C4, , en ” ‘ 


Hievon fallt die dritte weg, denn sie bringt die Energiegleichung auf die 
Form 0 0. Die ersten zwei Formen fallen aber nach Gleichung 1) zusammen, 
da sie bis auf das Vorzeichen, welches Definitionssache ist, dem Energieelement 
F,dZ,+-F.dZ, denselben Werth geben. Man erhalt so als Energiegleichung: 
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stoffmenge, welche in 22 /, d. i. 16g Sumpfgas enthalten ist, zu 
9000 ¢ Cal. angenommen. 

Die folgende ‘Tabelle gibt nun in der zweiten Colonne die 
von J. Thomsen gemessenen Bildungswarmen von je 22 / der 
Kohlenwasserstoffe, bezogen auf 18° und Normaldruck. In der 
dritten Colonne ist das Multiplum von 9000 ¢ Cal. angefihrt, 
welches zu der beobachteten Bildungswarme hinzugefiigt 
werden muss, um auf die Verdampfungswarme des Kohlen- 
stoffes zu corrigiren, diese Multipla sind den Kohlenstoff- 
mengen proportional, also den Indices des Kohlenstoffes in den 
atomistischen Formeln gleichgesetzt. In der vierten Colonne ist 
die so corrigirte Bildungswarme angegeben. 





























ae Thomsen’sche| \ il . Corrigirte Corrigirte 
Atomistische dampfungs- i ah 
“it Bildungs- s Bildungs- sildungs- 
ormel . wiarme der 7 
wiarme ; wirme warme 
Kohle 
= ——— —— — — 4 a —<_ — = 
| 
Methan CH, .. 21200 + 9000 = 30200 = 4°7550 
Athan CyHg... 27400 2°9000 =| 45400 = 6° 7567 | 
Propan CyHg.. 33400 +3°9000 = 60400 = 8°7550 | 
Butan CyHyy.. 40100 +4°9000 = 76100 = 10° 7610 | 
Pentan CsyHy. . 45000 +5*9000 = 90000 == 12° 7500 | 
Hexan CeHy,4.. 97600 | +6°9000 =| 111600 = 14°7857 | 
a FE Dee 
senzol CeHy .-| —13700 | +6°9000=| 40300 = 6°6717 | 
| 
Toluol CzHg .. — 9300 | +7°9000 + 57700 = 8°7213 | 
| | 
| | 


Aus der letzten Colonne dieser Tabelle ersieht man, dass 
die so berechneten Bildungswarmen ganzzahlige Multipla 
der Zahl 7450 g Cal. sind. Ein gleiches ergibt sich, wenn 
man die Bildungswarmen der tbrigen Kohlenwasserstoffe in 
derselben Weise umrechnet. Dies will ibrigens weniger sagen. 
Sehr bemerkenswerth ist es jedoch, dass die ganzzahligen 
Kactoren dieser Multipla bei den angefiihrten Kohlen- 
wasserstoffen identisch sind mit den Indices des 
Wasserstoffes in den atomistischen Formeln, d.h. dass 
die Bildungswarme proportional der Volumverkleinerung 
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des Wasserstoffes beim Eintritt in die Verbindung, also 
durch dieselben ganzen Zahlen wie diese Volumver- 
kleinerung bestimmt wird. 

Hiedurch scheint mir jeder Irrthum ausgeschlossen zu sein. 
Is muissen thermochemische Beziehungen von dieser Einfach- 
heit existiren. Nach Abschnitt 34 muss Ubrigens die Zahl 7450 g 
Cal. pro 227 in einfacher Beziehung zu der Chemialdifferenz 
Wasserstoff—Kohlenstoff stehen. 

37. Warmewirkung der Dimerisation. Die Bildung 
dieser Kohlenwasserstoffe ist gewiss von nicht wenigen Dimeri- 
sationen begleitet. Die Warmewirkung dieser Vorgénge muss 
also ebenfalls sehr einfachen Gesetzen folgen. Hier kann man 
sich sehr leicht eine Vorstellung von der Form dieser einfachen 
Beziehung machen. Vermuthlich wird gerade soviel Warme 
producirt, dass der Stoff bei Hintanhaltung jeder Warme- 
ableitung und bei constantem Druck ungeachtet der eintretenden 
Dimerie sein Volum nicht andert. 

Um hiertiber zu entscheiden, stehen bloss zwei geniigend 
untersuchte Dimerisationsvorgange zur Verflgung, jener von 
Stickstoffhyperoxyd (Berthelot, Boltzmann) und von 
Amylen (Berthelot). 

Die specifische Warme von Stickstoffhyperoxyd ist unge- 
fahr O°6. Zur Erwarmung um 273° sind also fiir 227 (pro 
Grammmolekitl) 15200 g Cal. erforderlich. Die Dimerisations- 
warme ist gleich 13500 g Cal. 

Die specifische Warme des Amylens ist ungefahr gleich 0°95. 
Die Erwarmung von 22 / auf das doppelte Volum erfordert hier 
12700 g Cal. Die Dimerisationswarme betraégt 13600 g Cal. 

38. Zusammenhang zwischen Wadrme und Chemis- 
mus. Eine so grosse Einfachheit der thermochemischen Ge- 
setze lasst sich desshalb vermuthen, weil der Zusammenhang 
zwischen Warme und Chemismus ein viel naherer zu sein 
scheint als zwischen Warme und allen andern physikalischen 
Zustanden. Es folgt dies aus nachstehenden Beziehungen: 

1. Die Warmecapacitat gleicher Gasvolumina der elemen- 
taren Stoffe ist gleich gross. Die Warmecapacitaét der elemen- 
taren Gase ist also identisch mit ihrer chemischen Capa- 
citat. 
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2. Die chemischen Warmewirkungen sind von der Reac- 
tionstemperatur abhangig, die Chemiale sind also Func- 
tionen der Temperatur. 

3. Die stofflichen Eigenschaften sind nicht bloss Functionen 
des Chemials, sondern auch der Temperatur in der Art, dass 
das Chemial, welches ein Stoff bei gewdhnlicher Temperatur 
besitzt, die Temperaturen bestimmt, bei welchen seine stoff- 
lichen Eigenschaften bestimmte Werthe annehmen. 
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Beziehungen zwischen fettspaltenden und 
glycosidspaltenden Fermenten 


von 


Dr. Wilhelm Sigmund, 


Supplenten an der k. k. deutschen Staats-Oberrealschule in Pilsen. 


Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. deutschen Universitat 
in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1892.) 


Anschliessend an meine Versuche »Uber fettspaltende 
Fermente im Pflanzenreiche» ' untersuchte ich einerseits die fett- 
spaltende Wirkung solcher Olhaltiger Pflanzensamen, die zugleich 
ein glycosidspaltendes Ferment enthalten, anderseits liess ich 
Olhaltige Samen, die ein solches Ferment nicht enthalten, theils 
in Form von wisserigen Extracten und Emulsionen, theils in 
Form eines, aus denselben isolirten, ein fettzerlegendes Ferment 
enthaltenden Korpers auf Glycoside einwirken. 

Als Versuchsobjecte der ersten Versuchsreihe dienten die 
Samen des schwarzen und weissen Senfs, Sinapis nigra L. 
(Brassica nigra Koch.) und Sinapis alba und der Mandeln, 
Amygdalus communis, deren glycosidspaltendes Ferment, das 
Myrosin, beziehungsweise Emulsin auf Fette einwirken gelassen 
wurde; fiir die zweite Versuchsreihe wurden die Samen von 
Brassica Napus, annua, Cannabis sativa und Papaver somui- 
ferum und als Glycoside Amygdalin und Salicin beniitzt. 


I, Einwirkung der glycosidspaltenden Fermente auf Fette. 


Die in dieser Versuchsreihe bentitzten glycosidspaltenden 
Fermente Myrosin und Emulsin wurden in folgender Weise 
dargestellt. Um das erstere zu gewinnen, wurden die zerriebenen 


1 Diese Berichte, Bd. XCIX und C. 
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068 W. Sigmund, 


(meist weissen) Senfsamen mit der dreifachen Menge Wasser 
gemischt, 12—-14 Stunden stehen gelassen, der klare wasserige 
Extract mit Alkohol gefallt, filtrirt, der Niederschlag mit Alkohol 
gewaschen und bei einer 40° C. nicht tibersteigenden Tempera- 
tur getrocknet. 

Zur Darstellung des Emulsins wurden stisse Mandeln 
durch 10—12 Stunden mit der zweifachen Menge Wasser 
ausgezogen, der filtrirte Extract mit Essigsaure gefallt, filtrirt, 
zum Filtrat Alkohol zugesetzt und der entstandene Nieder- 
schlag wie oben behandelt. 

Um zu entscheiden, ob diese Fermente zerlegend auf Fette 
einwirken, wurden folgende Versuche ausgefiihrt. 

Eine sehr schwach alkalisch gemachte Myrosinlésung 
wurde mit etwas Lackmustinctur versetzt und mit einigen 
Cubikcentimetern saurefreien Olivenéls'in einem verschlossenen 
Stépselglase zusammengeschiittelt und einer Temperatur von 
38—40° C. ausgesetzt; nach einiger Zeit konnte ein deutlicher 
Ubergang der alkalischen Reaction in eine sauere wahrgenommen 
werden. Noch deutlicher trat diese Erscheinung hervor, wenn 
derselbe Versuch mit Phenolphtalein als Indicator ausgeftihrt 
wurde; nach beilaufig einer halben Stunde verwandelte sich 
die urspriinglich rothe Farbe der Emulsion in eine gelbliche; 
wurde nun neuerdings sehr verdiinnte Kalilauge bis zur 
deutlichen Rothfarbung hinzugesetzt, so trat abermals nach 
und nach Entfarbung ein. 

Dieselbe Erscheinung trat ein, wenn die obigen Versuche, 
statt mit dem isolirten Myrosin, mit dem bei héchstens 40° C. 
concentrirten wasserigen Extracte der zerriebenen Senfsamen 
ausgefiihrt wurden. 

Analog ausgeftihrte Versuche mit Emulsin zeigten ahnliche 
Erscheinungen. 

Wurde Myrosin mit etwas Chloroformwasser und saure- 
freiem Olivenél zusammengeschittelt, durch 24 Stunden bei 
einer tagstiber 38—40° C. betragenden Temperatur stehen 
gelassen, nach Ablauf dieser Zeit die obere Olschichte abge- 





1 Dasselbe wurde durch Schitteln des kauflichen OlivendIs mit Natron- 
lauge und Ather, wiederholtes Ausschiitteln des Atherauszuges mit Wasser 
und Verdunstenlassen des Athers gewonnen. 
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hoben und mit Alkohol geschiittelt, so zeigte die alkoholische 
Losung eine saure Reaction; und wurde sie in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade bis zur Trockene eingedampft, so 
blieben gelbliche Trépfchen von Olsdure zuriick. 

Zur quantitativen Bestimmung der gebildeten freien Fett- 
sduren wurden folgende Versuche ausgefuhrt. 

0-455 g Myrosin aus Sinapis nigra wurden mit 10 cm? 
Chloroformwasser und 0g Olivenédl (dessen schon vorhandener 
Gehalt an freien Fettsauren genau ermittelt wurde) zu einer 
Emulsion gemischt und in einer Stdpselflasche 24 Stunden 
(hievon 10 Stunden bei 38—40° C. und 14 Stunden bei Zimmer- 
temperatur) stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 
mit GOcm* Atheralkohol geschiittelt, Phenolphtaleinlésung hinzu- 
gefiigt und mit '/,, Normalkalilauge titrirt. Die Zunahme betrug 
3°8 cm® '/,, Normalkalilauge, entsprechend 107°16 mg Olsdure. 

O705 g Emulsin wurde mit 5 g sdurefreiem Olivend6l 
gemischt und mit sehr verdiinnter Kalilauge schwach alkalisch 
gemacht; nach 24stiindiger Einwirkung wurde mit Alkohol 
geschittelt, alkoholische PhenolphtaleinlOsung hinzugeftigt und 
mit '/,, Normalkalilauge titrirt. Die Zunahme an freien Fett- 
sduren betrug 3:7 cm’ '/,, Normalalkali, entsprechend 10434 mg 
Olsdure. 

1-423 g Myrosin aus Siuapis alba auf 5 g Olivendl in 
schwach alkalischer LOsung einwirken gelassen, ergab nach 
24 Stunden nach den oben angegebenen Modalitaten titrirt eine 
Zunahme an freien Fettséuren im Betrage von 4°3 cm’ Normal- 
alkali, entsprechend 121:26 mg Olsaure. 

Ausserdem wurde noch die Einwirkung des Myrosins auf 
das den Fetten nahestehende Walrath in Form von reinem 
Palmatinsdure-Cetylester bestimmt. 

0'630 ¢ Myrosin aus Sinapis alba wurde mit 1 g Palmitin- 
sdure-Cetylester zusammengerieben und bei Gegenwart von 
15 cm’ Chloroformwasser unter den oben angegebenen Tem- 
peraturverhaltnissen in einem verschlossenen Glase 24 Stunden 
Stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde in heissem 
Alkohol gelést und unter Zusatz von Phenolphtalein als Indicator 
mit '/,, Normalkalilauge titrirt. Die verbrauchte Menge '/,, Nor- 
malkali betrug 44cm’. Die gleiche Menge, namlich 1g des 
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064 G. Jaumann, 


stoffmenge, welche in 22 /, d. i. 16. ¢ Sumpfgas enthalten ist, zu 
9000 g Cal. angenommen. 

Die folgende Tabelle gibt nun in der zweiten Colonne die 
von J. Thomsen gemessenen Bildungswarmen von je 22 / der 
Kohlenwasserstoffe, bezogen auf 18° und Normaldruck. In der 
dritten Colonne ist das Multiplum von 9000 g Cal. angefihrt, 
welches zu der beobachteten Bildungswarme hinzugefiigt 
werden muss, um auf die Verdampfungswarme des Kohlen- 
stoffes zu corrigiren, diese Multipla sind den Kohlenstoff- 
mengen proportional, also den Indices des Kohlenstoffes in den 
atomistischen Formeln gleichgesetzt. In der vierten Colonne ist 
die so corrigirte Bildungswarme angegeben. 






































» 
4 vere Thomsen’sche| ‘ a. Corrigirte Corrigirte 
Atomistische ' _ | dampfungs- ' , 
“ Bildungs- | : Bildungs- Bildungs- 
tormel ‘ | Wwarme der . sal 
wirme ; wirme warme 
Kohle 
Methan CH, .. 21200 + 9000 = 30200 = 4°7550 
Athan CyHg... 27400 | +2°9000 = 45400 = 6° 7567 
Propan CeHg.. 33400 +3°9000 = 60400 = 8°7550 | 
Butan C,Hyp .. 40100 | +4°9000=]| 76100 = 10°7610 | 
Pentan CsHyo . 45000 +5°9000 = 90000 = 12°7500 
Hexan CeHyy.. 57600 +6°9000 =| 111600 = 14°7857 
Benzol CeHy ..| —13700 | +6:°9000 =| 40300 = 6°6717 | 
Toluol CzHg .. — 53800 | +7°9000 + 57700 = 8°7213 | 
| 
| | 


Aus der letzten Colonne dieser Tabelle ersieht man, dass 
die so berechneten Bildungswarmen ganzzahlige Multipla 
der Zahl 7450 g Cal. sind. Ein gleiches ergibt sich, wenn 
man die Bildungswarmen der Ubrigen Kohlenwasserstoffe in 
derselben Weise umrechnet. Dies will tibrigens weniger sagen. 
Sehr bemerkenswerth ist es jedoch, dass die ganzzahligen 
Factoren dieser Multipla bei den angefiihrten Kohlen- 
wasserstoffen identisch sind mit den Indices des 
Wasserstoffes in den atomistischen Formeln, d.h. dass 
die Bildungswarme proportional der Volumverkleinerung 
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des Wasserstoffes beim Eintritt in die Verbindung, also 
durch dieselben ganzen Zahlen wie diese Volumver- 
kleinerung bestimmt wird. 

Hiedurch scheint mir jeder Irrthum ausgeschlossen zu sein. 
Es mussen thermochemische Beziehungen von dieser Einfach- 
heit existiren. Nach Abschnitt 34 muss lbrigens die Zahl 7450 g 
Cal. pro 227 in einfacher Beziehung zu der Chemialditferenz 
Wasserstoff—Kohlenstoff stehen. 

37. Warmewirkung der Dimerisation. Die Bildung 
dieser Kohlenwasserstoffe ist gewiss von nicht wenigen Dimeri- 
sationen begleitet. Die Warmewirkung dieser Vorgange muss 
also ebenfalls sehr einfachen Gesetzen folgen. Hier kann man 
sich sehr leicht eine Vorstellung von der Form dieser einfachen 
Beziehung machen. Vermuthlich wird gerade soviel Warme 
producirt, dass der Stoff bei Hintanhaltung jeder Warme- 
ableitung und bei constantem Druck ungeachtet der eintretenden 
Dimerie sein Volum nicht andert. 

Um hiertber zu entscheiden, stehen bloss zwei gentigend 
untersuchte Dimerisationsvorgaénge zur Verfiigung, jener von 
Stickstoffhyperoxyd (Berthelot, Boltzmann) und von 
Amylen (Berthelot). 

Die specifische Warme von Stickstoffhyperoxyd ist unge- 
fahr 0-6. Zur Erwérmung um 278° sind also fiir 227 (pro 
Grammmolekul) 15200 g Cal. erforderlich. Die Dimerisations- 
warme ist gleich 13500 g Cal. 

Die specifische Warme des Amylens ist ungefahr gleich Oo. 
Die Erwarmung von 22 / auf das doppelte Volum erfordert hier 
12700 g Cal. Die Dimerisationswarme betrégt 13600 g Cal. 

38. Zusammenhang zwischen Warme und Chemis- 
mus. Eine so grosse Einfachheit der thermochemischen Ge- 
Ssetze lasst sich desshalb vermuthen, weil der Zusammenhang 
zwischen Warme und Chemismus ein viel naherer zu _ sein 
scheint als zwischen Warme und allen andern physikalischen 
Zustanden. Es folgt dies aus nachstehenden Beziehungen: 

1. Die Warmecapacitat gleicher Gasvolumina der elemen- 
taren Stoffe ist gleich gross. Die Warmecapacitat der elemen- 
taren Gase ist also identisch mit ihrer chemischen Capa- 
citat. 
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2. Die chemischen Warmewirkungen sind von der Reac- 
tionstemperatur abhangig, die Chemiale sind also Func- 
tionen der Temperatur. 

3. Die stofflichen Eigenschaften sind nicht bloss Functionen 
des Chemials, sondern auch der Temperatur in der Art, dass 
das Chemial, welches ein Stoff bei gewéhnlicher Temperatur 
besitzt, die Temperaturen bestimmt, bei welchen seine stoff- 
lichen Eigenschaften bestimmte Werthe annehmen. 
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Beziehungen zwischen fettspaltenden und 
glycosidspaltenden Fermenten 


von 


Dr. Wilhelm Sigmund, 


Supplenten an der k. k. deutschen Staats-Oberrealschule in Pilsen. 


Arbeiten des pflanzenphysiologischen Institutes der k. k. deutschen Universitat 
in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 19. Mai 1892.) 


Anschliessend an meine Versuche »Uber fettspaltende 
Fermente im Pflanzenreiche» ' untersuchte ich einerseits die fett- 
spaltende Wirkung solcher Olhaltiger Pflanzensamen, die zugleich 
ein glycosidspaltendes Ferment enthalten, anderseits liess ich 
dlhaltige Samen, die ein solches Ferment nicht enthalten, theils 
in Form von waisserigen Extracten und Emulsionen, theils in 
Form eines, aus denselben isolirten, ein fettzerlegendes Ferment 
enthaltenden K6rpers auf Glycoside einwirken. 

Als Versuchsobjecte der ersten Versuchsreihe dienten die 
Samen des schwarzen und weissen Senfs, Sivapis nigra L. 
(Brassica nigra Koch.) und Sinapis alba und der Mandeln, 
Amygdalus communis, deren glycosidspaltendes Ferment, das 
Myrosin, beziehungsweise Emulsin auf Fette einwirken gelassen 
wurde; fur die zweite Versuchsreihe wurden die Samen von 
Brassica Napus, annua, Cannabis sativa und Papaver somni- 


ferum und als Glycoside Amygdalin und Salicin beniitzt. 


I, Einwirkung der glycosidspaltenden Fermente auf Fette. 


Die in dieser Versuchsreihe benitzten glycosidspaltenden 
Fermente Myrosin und Emulsin wurden in folgender Weise 
dargestellt. Um das erstere zu gewinnen, wurden die zerriebenen 


1 Diese Berichte, Bd. XCIX und C. 
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368 W. Sigmund, 


(meist weissen) Senfsamen mit der dreifachen Menge Wasser 
gemischt, 12—14 Stunden stehen gelassen, der klare wasserige 
Extract mit Alkohol gefallt, filtrirt, der Niederschlag mit Alkohol 
gewaschen und bei einer 40° C. nicht tibersteigenden Tempera- 
tur getrocknet. 

Zur Darstellung des Emulsins wurden suisse Mandeln 
durch 10—12 Stunden mit der zweifachen Menge Wasser 
ausgezogen, der filtrirte Extract mit Essigsaure gefallt, filtrirt, 
zum Filtrat Alkohol zugesetzt und der entstandene Nieder- 
schlag wie oben behandelt. 

Um zu entscheiden, ob diese Fermente zerlegend auf Fette 
einwirken, wurden folgende Versuche ausgefihrt. 

Eine sehr schwach alkalisch gemachte Myrosinlésung 
wurde mit etwas Lackmustinctur versetzt und mit einigen 
Cubikcentimetern saurefreien Oliven6ls'in einem verschlossenen 
Stépselglase zusammengeschittelt und einer Temperatur von 
38—40° C. ausgesetzt; nach einiger Zeit konnte ein deutlicher 
Ubergang der alkalischen Reaction in eine sauerewahrgenommen 
werden. Noch deutlicher trat diese Erscheinung hervor, wenn 
derselbe Versuch mit Phenolphtalein als Indicator ausgefthrt 
wurde; nach beilaufig einer halben Stunde verwandelte sich 
die urspriinglich rothe Farbe der Emulsion in eine gelbliche; 
wurde nun neuerdings sehr verdiinnte Kalilauge bis zur 
deutlichen Rothfarbung hinzugesetzt, so trat abermals nach 
und nach Entfarbung ein. 

Dieselbe Erscheinung trat ein, wenn die obigen Versuche, 
statt mit dem isolirten Myrosin, mit dem bei héchstens 40° C. 
concentrirten wasserigen Extracte der zerriebenen Senfsamen 
ausgeftihrt wurden. 

Analog ausgefiihrte Versuche mit Emulsin zeigten ahnliche 
Erscheinungen. 

Wurde Myrosin mit etwas Chloroformwasser und saure- 
freiem Olivenél zusammengeschittelt, durch 24 Stunden bei 
einer tagstiber 38—40° C. betragenden Temperatur stehen 
gelassen, nach Ablauf dieser Zeit die obere Olschichte abge- 





1 Dasselbe wurde durch Schitteln des kauflichen OlivenéIs mit Natron- 
lauge und Ather, wiederholtes Ausschiitteln des Atherauszuges mit Wasser 
und Verdunstenlassen des Athers gewonnen. 
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hoben und mit Alkohol geschiittelt, so zeigte die alkoholische 
Lésung eine saure Reaction; und wurde sie in einer Porzellan- 
schale auf dem Wasserbade bis zur Trockene eingedampft, so 
blieben gelbliche Trépfchen von Olsdure zuriick. 

Zur quantitativen Bestimmung der gebildeten freien Fett- 
sduren wurden folgende Versuche ausgefihrt. 

0-455 g Myrosin aus Sinapis nigra wurden mit 10 cm? 
Chloroformwasser und 5g Olivenél (dessen schon vorhandener 
Gehalt an freien Fettsauren genau ermittelt wurde) zu einer 
Emulsion gemischt und in einer Stépselflasche 24 Stunden 
(hievon 10 Stunden bei 38—40° C. und 14 Stunden bei Zimmer- 
temperatur) stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 
mit GOcm* Atheralkohol geschiittelt, Phenolphtaleinlésung hinzu- 
gefiigt und mit '/,, Normalkalilauge titrirt. Die Zunahme betrug 
38 cm’ '/,, Normalkalilauge, entsprechend 107°16 mg Olsaure. 

O705 g Emulsin wurde mit 5 g sdurefreiem Oliven6l 
gemischt und mit sehr verdiinnter Kalilauge schwach alkalisch 
gemacht; nach 24stiindiger Einwirkung wurde mit Alkohol 
geschittelt, alkoholische Phenolphtaleinlésung hinzugefiigt und 
mit '/,, Normalkalilauge titrirt. Die Zunahme an freien Fett- 
sduren betrug 3:7. cm? '/,, Normalalkali, entsprechend 10434 mg 
Olsdure. 

1-423 g¢ Myrosin aus Siuapis alba auf 5 g Olivendl in 
schwach alkalischer LOsung einwirken gelassen, ergab nach 
24 Stunden nach den oben angegebenen Modalitaten titrirt eine 
Zunahme an freien Fettséuren im Betrage von 4°3 cm’ Normal- 
alkali, entsprechend 121:26 mg Olsaure. 

Ausserdem wurde noch die Einwirkung des Myrosins auf 
das den Fetten nahestehende Walrath in Form von reinem 
Palmatinsdure-Cetylester bestimmt. 

0'630 ¢ Myrosin aus Sinapis alba wurde mit 1 g Palmitin- 
saure-Cetylester zusammengerieben und bei Gegenwart von 
15cm’ Chloroformwasser unter den oben angegebenen Tem- 
peraturverhaltnissen in einem verschlossenen Glase 24 Stunden 
stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde in heissem 
Alkohol gelést und unter Zusatz von Phenolphtalein als Indicator 
mit '/,, Normalkalilauge titrirt. Die verbrauchte Menge '/,, Nor- 
malkali betrug 44 cm’. Die gleiche Menge, namlich 1 g des 
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o70 W. Sigmund, 


benttzten Palmitinsdure-Cetylesters ergab bei der Titration 
in heisser alkoholischer Lésung mit demselben Indicator wie 
oben einen Verbrauch von 0°3 cm’ '/,, Normalkalilauge. Die 
Zunahme in 24 Stunden ergibt sich demnach zu 4:1 cm’ Normal- 
kali oder 104-96 mg Palmitinsdure. 


II, Einwirkung Olhaltiger Pflanzensamen und des daraus 
isolirten fermenthaltigen K6rpers auf Glycoside. 


1. Versuche mit Amygdalin. 


In dieser Versuchsreihe wurde auf Amygdalin reines 
Wasser, Chloroformwasser, ein Eiweisskérper in Form von 
Eieralbumin, der klare wésserige Extract aus den zerriebenen 
Samen von Cannabis sativa, Papaver somniferum und Brassica 
Napus, annua, die Emulsion der letzteren und der aus dem 
wasserigen Extracte mittelst Alkohol isolirte, ein fettzerlegendes 
Ferment enthaltende Kérper in verschlossenen Stépselglasern 
einwirken gelassen. Endlich wurde noch die Einwirkung von 
trocken auf 100° C. erhitzten und von mit Wasser gekochten 
Samen auf Amygdalin untersucht. Die Temperatur, bei welcher 
die angefiihrten Agentien auf Amygdalin einwirken gelassen 
wurden, betrug innerhalb 24 Stunden durch 10 Stunden 
38—40° C., in den tibrigen 14 Stunden entsprach sie der 
Zimmertemperatur. Als Antisepticum wurde bei allen diesen 
Versuchen Chloroformwasser bentitzt. Nach Verlauf von 24, 
48 Stunden, eventuell 3 bis 4 Tagen wurde auf die Spaltungs- 
producte des Amygdalins: Blausdure, Bittermandel6l und Zucker 
gepruft. 

Die Prifung auf Blausaure erfolgte hauptsachlich nach der 
Methode der Uberfiihrung in Sulfocyaneisen, daneben wurde 
auch der Nachweis der Blausdure durch Uberfiihrung in 
Berlinerblau angewendet. 

Die Priifung auf Bittermandel6él wurde in folgender Weise 
durchgefiihrt: ein Theil der Probe wurde mit Ather geschiittelt, 
die Atherschichte abgehoben, der Ather verdunsten gelassen, 
der Riickstand in Alkohol gelést und die alkoholische Lésung 
mit einigen Tropfen einer alkoholischen Pyrroll6sung und mit 
Salzsdure versetzt; ein zundchst weisser, bald grau, dann hell- 
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roth, schliesslich dunkelroth werdender Niederschlag deutete 
auf die Gegenwart von Benzaldehyd.'! Daneben wurde auch die 
Reaction mit Resorcin und concentrirter Salzsiure auf Bitter- 
mandel6l benitzt. 

Die Priifung auf Glycose erfolgte mite hling’scherLésung 
oder mit einer alkalischen Wismuthlésung; doch wurden diese 
Zuckerreactionen wegen ihres grésseren Wirkungskreises nicht 
als entscheidend betrachtet, dagegen konnte das Auftreten von 
Blausaure und Bittermandelél als ein sicherer Beweis der 
erfolgten Spaltung des Amygdalins angesehen werden. 

Zunachst wurde untersucht, ob das Amygdalin, eventuell 
nicht schon bei Gegenwart von reinem Wasser, beziehungs- 
weise Chloroformwasser eine Spaltung erleidet. Zu diesem 
Zwecke wurden 0:5 g Amygdalin mit reinem Wasser in einem 
Stépselglase bei denobenangegebenen Temperaturverhaltnissen 
stehen gelassen und nach 24, 48 und 72 Stunden auf Blausiure 
gepruft; jedesmal ergaben die Reactionen ein negatives Resultat. 
Ebenso wurde 1 ¢ Amygdalin mit 20 cm’ Chloroformwasser 
zusammengeschittelt und nach 24 und 48 Stunden auf Blau- 
saure untersucht; die ausgefiihrten Reactionen zeigten die voll- 
stindige Abwesenheit derselben an. 

Ferner wurde auch noch untersucht, ob nicht vielleicht 
die Eiweisskérper als solche schon glycosydspaltend wirken. 
Zu diesem Behufe wurde frisches, bei h6chstens 40° C. getrock- 
netes Eieralbumin auf Amygdalin einwirken gelassen. 

1-4 g Eieralbumin wurde mit 1:0 g Amygdalin zusammen- 
gerieben und bei Gegenwart von 50 cm’ Chloroformwasser 
stehen gelassen; ein Theil wurde nach 24 Stunden, der zweite 
Theil nach 48 Stunden auf Blausdure geprift; in beiden Fallen 
ergaben die ausgefiihrten Reactionen ein negatives Resultat. 

1-0 g Eieralbumin wurde auf 1°0 g Amygdalin bei Gegen- 
wart von 30 cm’ Chloroformwasser einwirken gelassen und 
nach 24 und 48 Stunden auf Bittermandel6l gepriift; beidesmal 
blieb die Benzaldehydreaction aus. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, dass Wasser und 
Eiweissk6rper, speciell Eieralbumin nicht im Stande sind, eine 





1 Vel. A. Ihl, Chem. Z. 1890. XIV, Nr. 21. 
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of2 W. Sigmund, 


Spaltung des Amygdalinshervorzurufen, wenigstens nicht inner- 
halb dreier Tage. Auf Grund dieser Vorversuche wurden nun 
die oben genannten Pflanzensamen, beziehungsweise die darin 
enthaltenen fettzerlegend wirkenden Substanzen in verschiede- 
nen, im Nachfolgenden beschriebenen Formen auf Amygdalin 
einwirken gelassen. 

1. Samenextracte. Die zerriebenen Samen von Hanf, Mohn 
und Sommerraps wurden mit médglichst wenig Wasser 12 bis 
14 Stunden extrahirt, der erhaltene ziemlich concentrirte 
Extract mit 0°5 bis 1:0 g Amygdalin innig gemischt und nach 
24 Stunden auf die Spaltungsproducte desselben gepriift. Die 
ausgeftihrten Reactionen ergaben in allen Fallen ihre Anwesen- 
heit und damit die vor sich gegangeneSpaltung des Amygdalins. 

2. Samenemulsionen. Dieselben wurden, um die Mitwirkung 
von Spaltspitzen auszuschliessen, mit Chloroformwasser her- 
gestellt. Je 10 ¢ der Samen von Hanf, Mohn und Sommerraps 
wurden mit je 1:0 g Amygdalin zusammengerieben, mit 50 cm’ 
Chloroformwasser zusammengeschittelt und 24 Stunden unter 
6fterem Umschitteln stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit 
wurde nach den oben angegebenen Methoden auf die Spaltungs- 
producte des Amygdalins geprift. Jedesmal ergaben die ausge- 
fihrten Reactionen ein positives Resultat. 

3. Der isolirte fermenthaltige Kérper. Behufs Isolirung der 
fermenthaltigen Substanz wurde der nach beilaufig vierzehn- 
stiindigem Extrahiren erhaltene klare wiasserige Samenextract 
mit Alkohol gefallt, einige Zeit der Ruhe tiberlassen, sodann 
filtrirt, der Niederschlag mit Alkohol gewaschen und bei einer 
40° C. nicht ibersteigenden Temperatur getrocknet. Dieser so 
gewonnene, ein fettzerlegendes Ferment enthaltende K6rper 
wurde, wie folgt, auf Amygdalin einwirken gelassen. 

O'S g des fermenthaltigen K6rpers aus Hanfsamen isolirt, 
wurden mit 05 g Amygdalin zusammengerieben und bei Gegen- 
wart von 40 cm* Chloroformwasser 24 Stunden stehen gelassen. 
Die nach Ablauf dieser Zeit ausgefiihrten Reactionen auf Blau- 
sdure und einen Kupferoxyd reducirenden Koérper ergaben ein 


positives Resultat. 


O'S g des aus Mohnsamen isolirten Fermentes wurden auf 


Oo g Amygdalin bei Gegenwart von 15 cm? Chloroformwasser 


bY 
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einwirken gelassen. Nach 24 Stunden konnte deutlich Blausdure 
nachgewiesen werden. 

1°3 g des aus Sommerrapssamen isolirten fermenthaltigen 
KkOrpers wurden fein zerrieben und mit der gleichen Menge 
Amygdalin und mit 50 cm’ Chloroformwasser innig gemischt 
und Ofters umgeschittelt. Nach vierundzwanzigstiindiger Ein- 
wirkung wurde auf Zucker, Benzaldehyd und Blausdure 
gepruft. Die ausgefihrten Reactionen ergaben die Gegenwart 
der genannten Spaltungsproducte des Amygdalins. 

4. Trocken auf die Siedetemperatur des Wassers erhitzte 
Samen. Je 5 g der durch circa 4 Stunden im kochenden Wasser- 
bade erhitzten Samen wurden mit 0°59 g Amygdalin zusammen- 
gerieben und bei Gegenwart von 20 cm‘ Chloroformwasser 
durch 24 Stunden bei den oben angegebenen Temperatur- 
verhdltnissen stehen gelassen. Der deutliche Nachweis von Blau- 
sdure und Bittermandelél deutete auch in diesem Falle die 
stattgefundene Spaltung des Amygdalins an. 

oO. Mit Wasser gekochte Samen. Je 10 g der oben genannten 
Pflanzensamen wurden circa eine Stunde auf dem Drahtnetze 
gekocht, dann im kochenden Wasserbade zur Trockene ein- 
gedampft, zerrieben, mit je 1g Amygdalin und je 50 cm’ 
Chloroformwasser zusammengeschittelt und unter denselben 
Modalitaten wie friiher stehen gelassen. Die nach 24 Stunden 
vorgenommenen Reactionen auf die Spaltungsproducte des Amyg- 
dalins ergaben ein negatives Resultat. Auch nach achtundvier- 
zigstiindiger Einwirkung konnte auf Grund der ausgefiihrten 
Reactionen eine Spaltung des Amygdalins nicht beobachtet 
werden. Erst nach dreitagiger Einwirkung konnte Blausdure 
(nach der Sulfocyaneisenmethode) nachgewiesen werden; doch 
war die Reaction auf Blausdure hier nicht so scharf, wie in den 
friheren Versuchen nach vierundzwanzigstiindiger Einwirkung 
des enzymhaltigen Kérpers auf Amygdalin. 


2. Versuche mit Salicin. 


Diese Versuchsreihe wurde analog der friiheren  aus- 
gefihrt. Auf die Spaltungsproducte des Salicins, Zucker und 
Saligenin wurde mil Fehling’scher Lésung oder mit einer 
alkalischen Wismuthlésung, beziehungsweise mit Eisenchlorid 
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geprift. Um das Saligenin zu isolieren, wurde mit Ather 
geschiittelt, die Atherschichte abgehoben, der Ather verdunsten 
gelassen, der Riickstand mit etwas Wasser aufgenommen 
und mit Eisenchloridlésung versetzt; eine blaue Farbung deu- 
tete auf die Gegenwart von Saligenin. 

Es wurde auch hier zunachst untersucht, ob das Salicin 
nicht eventuell schon bei Gegenwart von reinem Wasser, be- 
ziehungsweise Chloroformwasser, oder durch die Einwirkung 
eines Eiweisskérpers als solchen eine Spaltung erleidet. Zu 
diesem Behufe wurden 0:5 g Salicin bei Gegenwart von 30 cm? 
Chloroformwasser nach 24 und 48 Stunden auf Saligenin 
gepruft; in beiden Fallen war das Resultat ein negatives. Ebenso 
ergab die Einwirkung von 1°4 g Eieralbumin auf 1:0 g Salicin 
bei Gegenwart von 50 cm’ Chloroformwasser die vollstandige 
Abwesenheit des Saligenins und mithin die nicht erfolgte 
Spaltung des Salicins. 

Es wurde nun analog der friiheren Versuchsreihe das 
fettzerlegend wirkende Enzym der Samen von Caunabis sativa, 
Papaver somniferum und Brassica Naps, annua in verschie- 
denen Formen auf Salicin einwirken gelassen. 

1. Samenextracte. Die wasserigen, méglichst concentrirten 
Samenextracte wurden mit 0°5 bis 1°0 g Salicin innig gemischt 
und 24 Stunden stehen gelassen. Nach Ablauf dieser Zeit wurde 
auf dem Wasserbade erhitzt, um die Eiweisskérper und Fer- 
mente zu fallen, filtrirt, das Filtrat im Scheidetrichter mit Ather 
geschiittelt; nach einiger Zeit die untere Schichte auf Glycose 
und die obere nach Verdunsten des Athers auf Saligenin gepriift. 
Bei allen drei Samenextracten konnte einerseits eine, alkalische 
Kupferoxyd, beziehungsweise alkalische Wismuthlésung redu- 
cirende Substanz, anderseits Saligenin nachgewiesen werden. 

2. Samenemulsionen. Je 10 ¢ Hanf-, Mohn- und Sommer- 
rapssamen wurden Zerrieben, mit 1:0 g Salicin und 50 cm’ 
Chloroformwasser zusammengeschiuttelt und unter den friiher 
angefiihrten Bedingungen stehen gelassen. Nach 24 Stunden 
wurde wie oben auf Glycose und Saligenin geprift. Die ausge- 
fiihrten Reactionen ergaben in allen Fallen ein positives Resultat. 

3. Der isolirte fermenthaltige KoOrper. Die Isolirung des- 
selben erfolgte in der wie bei Amygdalin angegebenen Weise. 
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O'4 g des aus Hanfsamen isolirten fermenthaltigen Kérpers 
wurden mit 05 g Salicin zusammengerieben und bei Gegen- 
wart von 10 cm’ Chloroformwasser auf letzteres einwirken 
gelassen. Nach 24 Stunden wurde mit Ather geschiittelt und 
nach der oben angegebenen Methode auf Saligenin gepriift; eine 
intensiv blauviolette Farbung deutete das Vorhandensein des- 
selben an. 

1:0 g des Fermentes aus Sommerrapssamen wurden mit 
1:0 g Salicin und 50 cm’ Chloroformwasser innig gemischt; 
nach 24 Stunden wurde auf dem Wasserbade erhitzt, filtrirt 
und im Filtrate auf die Spaltungsproducte des Salicins gepruft. 
Sowohl die Reaction auf Glycose mit Fehling’scher Losung 
als auch die Reaction auf Saligenin mit Eisenchloridlésung er- 
gaben ein entschieden positives Resultat. 

OO g des aus Mohnsamen isolirten fermenthaltigen 
Korpers wurden mit 0°5 g Salicin zusammengerieben, 25 cm’ 
Chloroformwasser hinzugefiigt und unter 6fterem Umschitteln 
stehen gelassen. Nach 24 Stunden trat eine deutliche Saligenin- 
reaction ein. 

4. Trocken auf die Siedetemperatur des Wassers erhitzte 
Samen. Die Versuche wurden analog wie bei Amygdalin aus- 
gefuhrt. Die Reactionen auf die Spaltungsproducte des Salicins 
ergaben auch hier ein positives Resultat. 

Oo. Mit Wasser gekochte Samen. Je 10 ¢ Hanf-, Mohn- und 
Sommerrapssamen wurden in der bei Amygdalin angegebenen 
Weise behandelt und bei Gegenwart von Chloroformwasser 
auf 1°0 ¢ Salicin einwirken gelassen. Nach 24 und 48 Stunden 
wurde mit Eisenchloridldsung auf Saligenin gepruft. In allen 
Fallen deutete die reingelbe Farbung die vollstandige Abwesen- 
heit des Saligenins an. In einem Falle wurden die gekochten 
Hanfsamen sogar drei Tage auf Salicin einwirken gelassen, ohne 
dass am dritten Tage Saligenin nachgewiesen werden konnte. 


3. Einwirkung des Pancreas auf Glycoside. 


Diese Versuchsreihe konnte ich leider an meinem jetzigen 
Bestimmungsorte nicht vollstandig durchfiihren, da ich zu den 
Versuchen nur die Pancreasdriise verwenden konnte, indem 
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ich hier keine Gelegenheit hatte, mir das durch Anlegung von 
Fisteln gewonnene, jedenfalls viel wirksamere Secret der 
Bauchspeicheldrtise zu verschaffen. 

Die Pancreasdriise vom Rind wurde fein zerhackt und bei 
Gegenwart von Chloroformwasser auf Amygdalin und Salicin 
unter den bei der friiheren Versuchsreihe angewendeten Moda- 
litaten einwirken gelassen. Nach 24 Stunden wurde auf die 
Spaltungsproducte der genannten Glycosyde gepriift; auf Grund 
der ausgeftihrten Reactionen konnte eine Spaltung derselben 
nicht constatirt werden. Da jedoch diese von Fleischhauern 
bezogenen Driisen nicht vollstandig frisch zur Wirkung 
gelangen konnten und vielleicht auch von mehr oder weniger 
ausgehungerten Thieren herrtihrten, wurde Kaninchenpancreas 
bentitzt. Zwei bis drei Stunden nach der Fiitterung wurde das 
Thier getédtet und die ganz frische Driise sofort fein zerhackt, 
mit Salicin und Chloroformwasser innig gemischt und bei den 
friher angegebenen Temperaturverhaltnissen unter 6fterem Um- 
ruhren stehen gelassen. Die nach 24 Stunden vorgenommenen 
Reactionen auf die Spaltungsproducte des Salicins ergaben ein 
positives Resultat. Es ist demnach nur die ganz frische Driise 
im Stande, zerlegend auf Glycoside einzuwirken. 

Die weitere Ausfiihrung dieser Versuchsreihe behalte 
ich mir vor. 

Aus der 1. und 2. Versuchsreihe geht hervor, dass aus- 
gesprochen glycosidspaltende Fermente, wie Emulsin und 
Myrosin im Stande sind, zerlegend auf Fette einzuwirken, und 
dass umgekehrt gewisse Olhaltige Pflanzensamen, wie Sommer- 
raps, Hanf und Mohn, in welchen ein specifisch glycosid- 
spaltendes Ferment bisher nicht nachgewiesen wurde, in Form 
ihrer wdsserigen Extracte, ihrer Emulsionen und des aus ihnen 
isolirten Fermentes, Glycoside, speciell Amygdalin und Salicin 
zu spalten vermégen, wie dies der deutliche Nachweis der 
Spaltungsproducte derselben trotz Anwendung eines Antisep- 
ticums, also der Ausschliessung eines organisirten Fermentes 
und der Umstand beweist, dass durch Kochen die zerlegende 
Wirkung auf die genannten Glycoside entweder ganz auf- 
gehoben wurde, oder doch erst nach mehrtagiger Einwirkung 
eintrat, wahrend unter normalen Verhiltnissen bereits nach 
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24 Stunden eine Spaltung des Amygdalins und Salicins nach- 
gewiesen werden konnte. Aus der dritten Versuchsreihe geht 
ferner hervor, dass auch das thierische fettspaltende Enzym im 
ganz frischen Zustande glycosidspaltend wirkt. 

Es sind also die Fermente, die bis jetzt ausschliesslich als 
elycosidspaltend angesehen wurden, nicht nur im Stande, ather- 
artige Verbindungen, wie es die Glycoside sind, zu spalten, 
sondern auch wirkliche zusammengesetzte Ather oder Ester, 


wie es die Fette sind, zu zerlegen; und umgekehrt die bisher 


als specifisch fettzerlegend angesehenen Fermente vermégen 


nicht nur wirkliche Ester, sondern auch esterartige Verbin- 
dungen, wie die Glycoside, zu spalten. 


° -«- tn) —-_ 





~ Se ee Cl 


eS IS Rg OO BA ATS m4 oh Rew te 
: - foci Fey 353 = 


a= 
“2 





ee ean 
a pe eS 


-_ 
“=> 
~ 





iy y i 
af 
ia "2! 

. ‘ 


At ; 
| Hh 

i @ oe 3 

f Bae. 
4 m4) 

’ } hid 
Bi, 
Ble) 

At a 
Teh 
‘ “its 
4 Va 
t 
ro 











j 


Studien uber stickstofffreie, aus den Pyridin- 
carbonsauren entstehende Sauren 


(I. Mittheilung 
von 
Prof. H. Weidel und J. Hoff. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 


Die Cinchomeronsaure (C,H,NO,) wird, wie dies seiner- 
zeit nachgewiesen wurde, durch die Einwirkung von Natrium- 
amalgam in die stickstofffreie Cinchonsdure ' verwandelt. 

Die Constitution dieser Saure konnte indess nicht festgestellt 
werden, da die Beobachtung, dass bei hoher Temperatur ein 
Zerfall derselben in Kohlensaure, Wasser und Pyrocinchon- 
siure-Anhydrid (Dimethylmaleinsaureanhydrid C, H, O,) eintritt 
nicht ausreichend war, um eine Formel zu begrtinden. 

Inzwischen hat die Untersuchung’ der stickstofffreien, aus 
den Pyridinmonocarbonsauren entstehenden Producte ergeben, 
dass diese, abgesehen von den intermediéir gebildeten Verbin- 
dungen, dadurch aus letzteren hervorgehen, dass Wasserstoff- 
aufnahme erfolgt und der Complex —CH =N—CH= endlich 
in —CO—O— CH, — umgewandelt wird und so 6-Oxylacton- 
siuren, beziehungsweise 6-Oxy-Dicarbonsdauren entstehen. Dem- 
zufolge bildet sich, wie gezeigt wurde, aus der Picolinsaure die 
6-Oxy-n-Adipinsiure, aus der Nicotinséure eine 6-Oxy-2-Methyl- 
glutar- aus der Isonicotinsdure eine 6-Oxy-Athylbernsteinsdure. 





1 Sitzber. d. kais. Akad. d. Wissench. 1874, 1879 und Monatshefte fur 
Chemie 1882, 603. 
2 Monatshefte fiir Chemie 11, 501. 
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Da nun die Cinchonsdéure auf dieselbe Art aus der 
Cinchomeronsdure gebildet wird, so war a priori anzunehmen, 
dass sie ebenfalls als Lactonsaure aufzufassen ist, welche, je 
nachdem die Bildung der CO-Gruppe an der 2- oder ~!-Stelle 
erfolgt, die durch die folgenden Schemata ausgedriickte Consti- 
tution besitzt: 


C—COOH CH—COOH C—~COOH 
HCY\.C—COOH H.C Z\ CH—COOH HC“ \ CH—COOH 


|| 


(2) HC \ 7% CH (a) 
N 
Cinchomeronsdure 


CO 1 CH, H.C ~~ CO 
O 


O 


Diese Formeln kénnen auch in nachstehender Weise ge- 
schrieben werden: 
COOH (2) COOH (2) 


CH—CH,—CO (1) CH—CO—O (1) 


CH —CH,— 0 CH—CH,—CH, 


COOH (3) COOH (3) 
5 IT. 

Nach der Formel | wtirde die Cinchonsaure als 2--y- 
Butenyl-¢-Oxy-Tricarbonsaure-4-Lacton, nach II als 2-2-6- 
Butenyl-6-Oxy-Tricarbonsaéure-6-Lacton zu betrachten sein. 

Die Untersuchung, deren Resultate wir im Folgenden mit- 
theilen wollen, hat ergeben, dass die Constitution der Cinchon- 
sdure durch die Formel I ausgedrtickt wird, und haben zur An- 
nahme dieser die folgenden Thatsachen gefitihrt. 

Die Cinchonsaure tritt in der Regel als zweibasische Siaure 
auf und liefert durch Absattigung mit Carbonaten Salze, die 
nach der Formel C,H,Me,O, zusammengesetzt sind; diese Salze 
gehen bei anhaltender Einwirkung von Hydroxyden allmialig 
in Verbindungen von der Zusammensetzung C,H, Me, O, 


liber. Ebenso wird durch Atherification ein Cinchonsdureester 


(C,H, O,(C, H;),) gewonnen, der zwei Athylgruppen enthilt 
und bei Einwirkung von Phosphorpentachlorid ein Chlorproduct 
bildet, das durch Zersetzung mit Alkohol in den Monochlor- 
aither einer Tricarbonsaure tibergeht. 








Gr he S 
pe. ; 

- — ~ 
Sigh pode 


ee 


= 
“ ~ 
bow 


Oe EO 


—- 
eit 


ores 
5 


- 


po * - 
o-  S 


— 
eno 


— 


oo, - 
Sy Oe 
Se ae 


“~ 
SP a 


a ere 
> 
< 
—— 


OH 
rea 


: Sus, 
=~ ey ee eee 


. re 
tee AE ieee 
_ *~ - 





= 


ee Rr 
mes 
ew 


—~ 





i. JOE 2 





~ 
Wea See 
r6 PO ate - 


—- 


ee eres 








Hy 
*. 
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Ist die Cinchonsdure schon durch diese Eigenschaften als 
Lactonsaure charakterisirt, so wird dies noch weiter bestatigt 
durch das Verhalten derselben gegen Jodwasserstoff, wodurch 
die Bildung einer Tricarbonsdaure stattfindet, deren Constitution 
den Formeln I und II entsprechend durch die folgenden Schemata 
ausgedriickt werden koénnte: 


COOH (2) COOH (2) 
CH—CH,—COOH (1) CH—COOH (1) 
CH—CH, CH—CH,—CH, 
COOH (3) COOH (3) 

I’ Il’ 


Diese Sdure ware demnach als z-8-7- oder als x-2-8-Butenyl- 
tricarbonsdure aufzufassen. 

Die besprochenen Reactionen reichen nicht aus, um eine 
Entscheidung tiber die Zulassigkeit der einen oder anderen 
Formel zu treffen, dieselbe kann aber auf Grund der Zer- 
setzungen, welche die Tricarbonsaéure und die Cinchonsaure 
erfahren, vorgenommen werden. 

Beide Sauren spalten namlich leicht Kohlensaure ab und 
bilden Producte von bekannter Constitution. 

Eine nach der Formel I constituirte Cinchonséure wird 
durch Abspaltung von Kohlensdaure bei gleichzeitiger Aufnahme 
von Wasserstoff genau so wie die Tricarbonsaure I’ folgende 
Dicarbonsauren bilden kénnen, und zwar: 

Durch Abspaltung der mit (1) bezeichneten COOH-Gruppe: 
s. Dimethylbernsteinsaure, 

durch Abspaltung der mit (2) bezeichneten COOH-Gruppe: 
x Methylglutarsdure, 

durch Abspaltung der mit (3) bezeichneten COOH-Gruppe: 
Athylbernsteinsdure, 
wahrend nach den Formeln II und II’ 

durch Abspaltung der mit (2) bezeichneten COOH-Gruppe: 
u-Propylmalonsaure, 

durch Abspaltung der mit (1) und (3) bezeichneten COOH- 
Gruppe: Athylbernsteinsdure entstehen miisste. 
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Thatsachlich wird durch Erhitzen der Tricarbonsdure 2- 
Methylglutarsaure gebildet, weiters entsteht durch Destillation 
der Cinchonsdure Dimethylmaleinsaureanhydrid, welches durch 
Kinwirkung von nascirendem Wasserstoff in Dimethylbernstein- 
sdure Ubergefiihrt werden kann; endlich wird bei Behandlung 
der Cinchonsaure mit Natriumathylat 6-Oxyathylbernsteinsadure 
erzeugt, die in geeigneter Weise reducirt Athylbernsteinsdure 
liefert. 

Da nun einerseits aus der Cinchonsdéure die nach der 
Formel I zu erwartenden Producte wirklich erhalten werden, 
anderseits die lactonartige Natur durch die Basicitatsverhalt- 
nisse und durch die Zusammensetzung der Ather nachgewiesen 
ist, so erscheint die Formel I vollkommen begriindet und ist die 
Cinchonsaure als 2-3-%-Butenyl-é-Oxytricarbonsdéure-6-Lacton zu 
betrachten. 

Diese Auffassung findet noch eine weitere Sttitze durch 
das Ergebniss der Oxydation. Die Cinchonsaure miisste hiebei 
eine nach der Formel 


COOH 
CH—CH,—COOH 
CH—COOH 
COOH 


zusammengesetzte Tetracarbonsdaure (Allylentetracarbonsdure) 
liefern, welche mit der bekannten Isallylentetracarbonsdure ' 
isomer sein muisste. Von dieser Sadure ist bekannt, dass sie 
ziemlich leicht Kohlenséure abgibt und Saéuren von niederer 
Basicitat bildet. Wir haben auch die Tetracarbonsiure nicht 
erhalten kOnnen, sondern haben Glutarsdure, welche offenbar 
durch Abspaltung von Kohlensaure aus der Tetracarbonsiure 
hervorgegangen ist, gewonnen. Die Entstehung der Glutarsadure 
beweist die 6-Stellung der OH-Gruppe umsomehr, als Fittig 
und Messerschmidt? nachgewiesen haben, dass das Lacton 





1 Bischoff, Annal d. Chem. u. Pharm. 214, 66. 
2 Annal. d. Chem. u. Pharm. 208, 99. 
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582 H. Weidel und J. Hoff. 


der 7-Oxy-Valeriansdure (Valerolacton) bei der Oxydation Bern- 
steinsdure bildet. 

Wir wollen nun die Versuche, die uns zu den mitgetheilten 
Resultaten fiihrten, im Nachstehenden mittheilen. 


Darstellung der Cinchonsdaure. 


Das seinerzeit fiir die Cinchonséure gegebene Bereitungs- 
verfahren haben wir nach den Erfahrungen, die bei der Unter- 
suchung der Pyridinmonocarbonséuren gemacht wurden, derart 
verbessert, dass nun nahezu quantitative Ausbeuten erzielt 
werden. Am vortheilhaftesten erscheint es, je 50g Cinchomeron- 
sdure in Arbeit zu nehmen; dieselben werden in 1°5/ Wasser 
vertheilt und durch Zugabe von 32 ¢ Natriumcarbonat geldst. 
Die Lésung wird bis zum Sieden erhitzt und so lange mit 
Natriumamalgam (4°/,) behandelt, bis die sich bald einstellende 
Ammoniakentwicklung beendet und die anfanglich eintretende 
Gelbfarbung der Fliissigkeit verschwunden ist. Hierauf wird 
mit verdtinnter Schwefelséure genau neutralisirt und abge- 
dampft; sowie die Ausscheidung von Natriumsulfat beginnt, 
werden in die Flussigkeit noch 28 ¢ Schwefelsaure eingegeben, 
welche zur Zersetzung des cinchonsauren Natrons erforderlich 
sind. Nun wird am Wasserbade bis zur Trockene abgedamptt. 
Der Salzriickstand mit 96°/, Alkohol bis zur vollstandigen Er- 
schépfung extrahirt. Nach dem Abdestilliren desselben hinter- 
bleibt ein schwach braungelb gefarbter Syrup, der behufs Ent- 
fernung der letzten Spuren von Natriumsulfat in Atheralkohol 
(1:1) gelést wird. Der syrupése Riickstand, der nach dem 
Abdunsten dieses Lésungsmittels nunmehr resultirt, wird im 
Vacuum bei 100° C. getrocknet und hierauf esterificirt. Die 
Darstellung des Athers haben wir mit Hilfe von Schwefelsadure 
vorgenommen und haben die getrocknete Rohsdure in einer 
gleichen Gewichtsmenge von absolutem Alkohol geldst, mit 
der doppelten Quantitaét concentrirter Schwefelsaure vermischt 
und wihrend 1'/, Stunden am Wasserbade erhitzt. Die erkaltete 
Reactionsmasse wurde mit circa 400 g Eis vermischt und mit 
Ather ausgeschiittelt. Derselbe nimmt den Cinchonsdureester 
leicht auf und hinterlasst ihn als licht braunlichgelb gefarbte 
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Sauren aus Pyridincarbonsauren. 083 


syrupose Flissigkeit, die selbst im Vacuum nicht unzersetzt 
fliichtig ist. 

Der Ester wurde nun in Wasser (37) eingetragen und mit 
Atzbaryt, der allmalig zugegeben wird, so lange am Riickfluss- 
kuhler im Sieden erhalten, bis die Fllissigkeit eine bleibende 
alkalische Reaction zeigte. Schon wahrend der Behandlung mit 
Atzbaryt fallt aus der Lésung ein kreidiges, undeutlich krystal- 
linisches, schwer lésliches Barytsalz aus, dessen Menge beim 
Abkthlen wesentlich zunimmt. Das schwer lésliche Salz (A) 
wird von der Flussigkeit durch Absaugen getrennt, welche 
behufs Entfernung des Uberschissigen Baryts mit Kohlensaure 
behandelt und dann eingeengt wird. Wahrend des Concen- 
trirens scheidet sich noch eine erhebliche Menge der Verbin- 
dung (A) aus, die durch wiederholtes Umkrystallisiren gereinigt 
werden kann. In der Lésung verbleibt eine zweite Baryum- 
verbindung (B). 

Die mit (A) bezeichnete Partie ist cinchonsaures Baryum 
welches behufs Gewinnung der Saure in Wasser vertheilt und 
mit Schwefelsdure in der Hitze zersetzt wird. Im Filtrat vom 
Baryumsulfat wird durch Eintragen von Bleicarbonat der Uber- 
schuss der Schwefelsaéure entfernt. Nach dem Zersetzen des 
léslichen Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff erhalt man eine 
nahezu farblose Fluissigkeit, die, hinreichend eingedampft, schon 
nach kurzer Zeit bei ruhigem Stehen eine reichliche Aus- 
scheidung von vOllig reiner Cinchonsaéure gibt. Durch Ofteres 
Umkrystallisiren der Cinchonsaure aus Wasser, eventuell unter 
Anwendung von Thierkohle, wird die Saure in tadellos reiner 
Form erhalten. 

Die Cinchonsaure bildet farblose, zu harten Krusten ver- 
wachsene Krystalldrusen, deren Ausseres lebhaft an Weinsdure 
erinnert. 

In grossen tafelformigen Krystallen kann sie durch lang- 


sames Abdunsten einer verdiinnten, wasserigen LOsung uber 


Schwefelsiure im Vacuum gewonnen werden. Die krystalle 
erreichen eine betrachtliche Grésse (8—10mm Lange), sind 
vollkommen durchsichtig, besitzen starken Glasglanz, verandern 
sich bei langerem Liegen nicht und gehéren dem monoklinen 
System an. 
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584 H. Weidel und J. Hoff, 


Herr Dr. Hockauf hat die Giite gehabt, die Cinchonsdure 
im Laboratorium des Herrn Prof. Schrauf einer krystallo- 
graphischen Untersuchung zu unterziehen und theilt hiertiber 
Folgendes mit: 

»Krystalle tafelférmig. Vorhandene Flachen c (001), 
m (110), p (111).C-Flache quadratisch, tellerformig vertieft, die 
reflectirten Signale auf derselben verzogen und verzerrt. 

Prismen und Pyramidenflache lang, schmal, nur ab- 
wechselnd gut entwickelt. Zwillinge nach (O01) sind beob- 
achtet worden. 

Zwei Krystalle wurden gemessen; die nachstehenden 
Winkelwerthe sind das Mittel aus den Beobachtungen an den- 
selben: 


beobachtet berechnet 
é@:¢ = (10): @O1= j(@" 20° 7a = =23' 
a:d =(100):(011)= — — 43 32 
a:m, = (100):(110) = 135 55 136 1 
a:p = (100):(221)= 125 44 125 26 


c:m, = (001):(110)=* 79 32 —- — 
cp = 0):Gi=-* 73 42 
e738 =@01:@e)p=- -—- — 
p:p, = (221):(221)=> — — 
m:m, = (110):(110) =* 87 38 —_- — 


a:b:c = 1:1°086:0°7667 
7 = 104° 37’. 


G0 D> | 
orn 
bo | 
— 


Krystalle farblos, durchsichtig, doppelbrechend. Lage der 
Ausléschungsrichtung gegen die Kante cm 45° circa, liegt also 
in der Symmetrieebene. Austritt der Axen 
wurde nicht beobachtet. 

Spaltbar nach a (100), welche nur 
als Spaltflache beobachtet und gemessen 
wurde. « 











Die Cinchonsdure ist in kaltem, namentlich aber in heissem 
Wasser und Alkohol leicht léslich. In Essigather sowohl wie 
in Ather ist sie schwieriger, in Benzol unléslich. Die wasserige 
Lésung der Saure zersetzt Carbonate sehr leicht, sie wird durch 
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Bleiacetat, Silbernitrat und essigsaures Kupfer nicht gefallt. 
Bleiessig fallt die L6sung weiss, der Niederschlag ist in heissem 
Wasser theilweise ldslich. Der Schmelzpunkt der reinen 
Cinchonsdure liegt bei 168—169° C. (uncorr.). Sie enthalt kein 
Krystallwasser. Die Analysen der im Vacuum Uber Schwefel- 
sdure getrockneten Sdure gab Werthe, welche mit den aus der 
Formel C,H,O, gerechneten vollig ibereinstimmen. 


]. 0°2977 ¢ Substanz gaben 0°4884¢ Kohlensdure und 0°1175.g¢ Wasser 
Il. 0°3103 > >» O 5047 » » 0°1203 » 


In 100 Theilen: 


L I. C; Hg Og 
nee 44°74 44°35 44°67 
ee 4°38 4°30 4°25 


Die Formel der Cinchonsdure, die seinerzeit aus der Zu- 
sammensetzung des Baryumsalzes abgeleitet wurde, haben wit 
durch die Untersuchung einer Anzahl von Salzen, welche auch 
das lactonartige Verhalten der Séure beweisen, controlirt. 

Secundares Baryumsalz. Tragt man in eine siedend 
heisse Losung der Cinchonsiure Baryumcarbonat so lange ein, 
als dasselbe gelést wird, so erhalt man aus dem farblosen 
Filtrat feine, seidenglanzende Nadeln der Baryumverbindung, 
welche zuweilen auch in grésseren Krystallen anschiesst. Das 
Salz ist in Wasser schwer lodslich, enthalt Krystallwasser, das 
erst bei 210° C. véllig entweicht. Die wiasserige Lésung der 
Verbindung reagirt sauer. Eine Baryumbestimmung ergab: 


0 8074¢ Substanz gaben 0°5881 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


C; H, Ba O, 
Ba....42°60 42°40 


Die Krystallwasserbestimmung zeigt, dass die lufttrockene 
Verbindung 3. Mol. Wasser enthilt. 
0°9382 ¢ Substanz verloren bei 210° C. 0°1308¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 
C,H, Ba O,4- 3H, 0 
. — = 
or 13°90 14°32 
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086 H. Weidel und J. Hoff, 


Tertiares Baryumsalz. Wird die wasserige Lésung 
der vorhin beschriebenen Barytverbindung langere Zeit mit 
Baryumhydroxyd im Sieden erhalten, so verschwindet vortiber- 
gehend die saure Reaction. Selbstverstandlich muss die Ein- 
wirkung so vorgenommen werden, dass der Zutritt von kohlen- 
sdurehaltiger Luft ausgeschlossen ist. Sowie die Fliissigkeit 
bleibend neutrale Reaction angenommen hat, scheiden sich aus 
derselben kleine, kugelige Aggregate der Baryumverbindung 
ab. Nach dem Trocknen stellt das Salz eine kreidig weisse 
Masse dar, die, unter dem Mikroskop betrachtet, als feine Nadeln 
erscheinen, die zu kugeligen Drusen vereint sind. 

Das Salz kann auch gewonnen werden, wenn man die 
stark verdiinnte wasserige LOsung der Cinchonsdure oder des 
cinchonsauren Barytes mit einem Uberschuss von Atzbaryt 
durch langere Zeit kocht, dann mit Kohlensaure das nicht ver- 
brauchte Baryumoxyd ausfallt und die Losung concentrirt, wo- 
bei die Ausscheidung des Salzes wieder in den eigenthtim- 
lichen kugeligen Massen erfolgt. Die Verbindung ist, einmal 
krystallisirt, ziemlich schwierig in Wasser léslich. Das tertiare 
Baryumsalz enthalt Krystallwasser, welches erst tiber 200° C. 
vollkommen entweicht. 

Die Analyse, die mit der bei 220° zur Gewichtsconstanz 
getrockneten Substanz ausgefiihrt wurde, ergab Werthe, aus 
welchen die Formel Ba,(C,H,O,), abgeleitet werden konnte. 


I. 0°5206.¢ Substanz gaben 0°3821¢ Kohlensadure und 0°0809.¢ Wasser. 
Il. 0°6285.¢ > » 0°5397 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


a Il. Bay (C 7H; O-), 
C.....20°01 - ~ 20°56 
Mecees 1°72 — 1:70 
Ba.... — 50°49 50°30 


Das lufttrockene Salz enthalt, wie die Krystallwasser- 
bestimmungen zeigen, 3 Mol. Wasser. 


0+ 3442 ¢ Substanz verloren bei 220° C. 0°0779 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Ba, (C,H; 0-), + 3H,0 
H,O.. .5°79 ~~ ee 





et ODS 
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Secundares Calciumsalz. Dasselbe wird in gleicher 
Weise wie das betreffende Baryumsalz dargestellt. Es bildet 
kleine, harte, glasglanzende, anscheinend monokline Krystall- 
nadeln, welche sich aus der hinreichend concentrirten Lésung 
in biischelfOrmigen Drusen abscheiden. Das Salz ist im warmen 
Wasser ziemlich leicht léslich, die Lésung reagirt schwach 
sauer. Es enthalt 2 Mol. Wasser, die zwischen 190° und 200° C. 
vollstandig entweichen. Die Kalkbestimmung ergab: 


0°4127g9 Substanz gaben 0°1030¢ Calciumoxyd. 
In 100 Theilen: 


C- He Ca Og 
ee Se 
ee 17°58 17°69 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 


0*4804,g Substanz verloren bei 200° C. 0°0677.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
C,H, CaO, + 2H,O 
a ee 
H,O....14°09 13°74 


Tertiares Calciumsalz. Die Darstellung haben wir in 
gleicher Art vorgenommen wie die des tertidren Baryumsalzes. 
Nach dem Ausfallen des Kalktiberschusses mit Kohlensdure | 
wird das Filtrat eingedampft, das schliesslich beim Stehen im 
Exsiccator zu einer durchsichtigen, gummiartigen Masse ein- 
trocknet; es gelingt nicht, die Verbindung im krystallisirten 
Zustande zu erhalten. 

Die Calciumbestimmung, welche in einer bei 190° C. bis 
zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe ausgeftihrt wurde, 
ergab: 


0°5678¢ Substanz gaben 0° 1843 ¢ Calciumoxyd. 


In 100 Theilen: 
Caz (C7 H707)g 


i a 
+ rer 23°17 22°21 
Aus den beiden tertiaren Salzen haben wir durch vor- 
sichtiges Ausfallen der Basen mit Schwefelsdure, beziehungs- 


Weise mit Oxalsdure die Saure abgeschieden; da wir, die der 
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088 H. Weidel und J. Hoff, 


Cinchonsdure entsprechende Oxytricarbonsaéure zu erhalten 
hofften, so haben wir die Zersetzung der Salze in der Kite 
vorgenommen und die filtrirte Sdurel6sung bei gewohnlicher 
Temperatur im Vacuum abgedampft. Aus der hinreichend con- 
centrirten Flissigkeit krystallisirt aber nicht die erwartete 
Sdure (C,H,,0,), sondern Cinchonsaure aus. Bei der Zersetzung 
der tertidren Salze tritt demnach Wasserabspaltung ein und 
findet Ruickbildung der Lactonsaure (Cinchonsaure) statt. 

Cinchonsadurediathylester. Diese Verbindung, deren 
Darstellung wir friiher beschrieben haben, haben wir auch aus 
reiner Cinchonsaure hergestellt. Nach dem Trocknen im 
Vacuum bildet der Cinchonsdureester eine nahezu farblose, 
blige Flussigkeit, die einen schwachen obstartigen Geruch be- 
sitzt und in kaltem Wasser kaum loslich ist. Beim Erhitzen 
mit Wasser verfliichtigt sich der Ather zum Theil und wird 
schliesslich vollkommen zerlegt. Die Verseifung tritt bei Ein- 
wirkung verdiinnter Alkalien schon in der Kalte ein. Die Ver- 
bindung ist, wie schon erwahnt, selbst im Vacuum nicht un- 
zersetzt fliichtig. Die Analyse ergab: 


0°3485 ¢ Substanz gaben 0°6886¢ Kohlensaéure und 0°2155.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


C,H, (Cs Hs)2 O¢ 

Ne 
Rien 54°14 54°09 
eee 6°58 6°55 


Der Cinchonsaurediathylester verwandelt sich im Sinne 
der folgenden Gleichungen durch Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid in ein sehr zersetzliches Chlorproduct, das 
durch Alkohol den Ather der 6-Chlor-2-3-y-Butenyltricarbon- 


siure liefert: 


COOC, H, COOC, H, 
CH—CH, —CO CH—CH,—COCI 

| | +PCl, = + POCI, 
CH—CH, — O CH—CH, Cl 

COOC, H, COOC, H, 


Cinchonsdure 





Sauren aus Pyridincarbonsduren. O89 
COOC, H, COOC, H, 
CH—CH,— COC] C, H, CH—CH,—COOCc, H. 

+ | = + HC] 
CH—CH, Cl OH CH—CH,Cl 
COOG, H, COOGC, H, 


Zur Darstellung dieser Producte haben wir den Cinchon- 
saurediathylester in Phosphoroxychlorid gelOst und dann die 
berechnete Menge Phosphorpentachlorid eingetragen. Unter 
schwacher Erwarmung findet die Reaction statt, die durch 
langeres Erhitzen im Wasserbade zu Ende gefiihrt werden 
kann. Nach dem Abdunsten des Oxychlorids im Vacuum hinter- 
bleibt das Chlorproduct als braunlichgelb gefarbte Flussigkeit, 
die sowohl beim Erhitzen fiir sich, als auch durch Wasser 
unter Salzsaureabspaltung zersetzt wird. 

Wir haben das Chlorproduct, ohne es erst weiter zu 
reinigen, direct in absolutem Alkohol eingetragen und die schon 
bei gewohnlicher Temperatur eintretende Umsetzung durch 
langeres Erwarmen vervollstandigt. Nach dem Abdestilliren 
des tuberschtissigen Alkohols wurde der Ruckstand in abso- 
lutem Ather gelist und durch Schiitteln mit Thierkohle ent- 
farbt. Die Substanz, welche nach dem Abdunsten des Athers 
und dem Trocknen im Vacuum bei 100° C. als farblose Fliissig- 
keit zuriickblieb, bildet ein obstartig riechendes Ol, das schwerer 
als Wasser ist und selbst bei vermindertem Drucke nicht unzer- 
setzt fliichtig ist. Wasser verseift den Ather unter Riickbildung 
von Cinchonsaéure. Die Analyse ergab Zahlen, welche mit den 
aus der Formel gerechneten vollkommen Utbereinstimmen. 


I. 0°3572.¢ Substanz gaben 0°6646,¢ Kohlensaure und 0°2236¢ Wasser. 


Il. 0°5620¢ > »  0°2513¢ Chlorsilber. 
In 100 Theilen: 
I. IL. C,H, Cl (COOC, H;)s 
—_ Sa - 
Ge wicex 30°74 — 50°56 
i adeue 6°95 _ 6° SO 
ew -- 11°06 11°50 


Bei Einwirkung von Chlorwasserstoff auf die alkoholische 
Lésung der Cinchonsaure wird dieser chlorhaltige Ester neben 
39* 
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590 H. Weidel und J. Hoff, 


Cinchonsaurediathylester in nicht unerheblicher Quantitat ge- 
bildet, doch kann eine Trennung der beiden KO6rper infolge 
ihrer grossen Zersetzlichkeit nicht durchgefiihrt werden. 

In der Erwartung, dass bei Reduction des 6-Chlor-a-8-- 
Butenyltricarbonsdureathers die Tricarbonsaure entsteht, wurde 
derselbe mit Zink und Schwefelsdure behandelt, wie dies 
gelegentlich der Untersuchung des 6-Chlor-a2-Methylglutarséure- 
esters' vorgenommen wurde, doch haben wir hier giinstige 
Resultate nicht erzielen kénnen, da offenbar durch die Wirkung 
des Wassers der grésste Theil desselben in Cinchonséure um- 


gesetzt wurde. 
Die 2-3-7-Butenyltricarbonsdure konnten wir aber durch 


Einwirkung von Jodwasserstoff 


auf Cinchonsaure gewinnen. 

Erhitzt man Cinchonsaure mit der 15—2Ofachen Menge 
concentrirter Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1°96) im ge- 
schlossenen Rohr wahrend langerer Zeit (4—5 Stunden) auf 
170—190° C., so findet Reduction statt. Die entstandenen Pro- 
ducte konnten nach den folgenden Verfahren dargestellt werden. 

Der von ausgeschiedenem Jod dunkelbraun gefarbte 
RGhreninhalt wurde in einer Retorte im Kohlensdurestrom ab- 
destillirt, der Ruickstand durch langere Zeit am Wasserbade 
erhitzt, um die Hauptmenge des noch nicht verfltichtigten Jods 
zu vertreiben. Da eine Abscheidung der voraussichtlich ge- 
bildeten Jod a-$-y-Butenyltricarbonsdure keine Aussicht auf 
Erfolg hatte, so wurde der dunkel gefarbte, zahfliissige Ab- 
dampfriickstand in Wasser eingetragen, mit verdunnter Schwefel- 
Sdure angesduert und bei gewohnlicher Temperatur so lange 
mit Natriumamalgam behandelt, bis die anfanglich tiefbraun 
gefarbte Lésung vollstandig entfarbt war. Die sauere, vom 
Quecksilber abgegossene Fliissigkeit wurde mit Silbersulfat- 
losung ausgefallt. Das Filtrat von Jodsilber gibt nach Behand- 
lung mit Schwefelwasserstoff eine farblose Lésung, die einge- 
dampft und dann mit Ather oftmals ausgeschiittelt werden 
muss, weil die Tricarbonsdure von diesem Lésungsmittel nur 





1 Monatshefte fur Chemie 11, 611. 
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allmalig aufgenommen wird. Der Ather hinterlasst nach dem 
Abdunsten eine farblose, syrupése Fluissigkeit, die schon nach 
kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. Die wasserige LOsung dieser 
Rohkrystallisation scheidet beim langsamen Verdampfen zu- 
nachst kleine, glasglanzende, farblose, tafelformige Krystalle (a) 
ab. Die Mutterlauge von diesen erstarrt nach mehrtigigem 
Stehen zu einen Magma von kleinen, ausserordentlich diinnen 
Nadeln (b), welche in einer geringen Menge einer zahfllissigen 
Masse eingeschlossen sind. 

Die mit (a) bezeichnete Substanz kann durch 6fteres Um- 
krystallisiren aus Wasser voOllig gereinigt und von constantem, 
bei 184° C. (uncorr.) liegendem Schmelzpunkt erhalten werden. 
Die Verbindung ist in Wasser, Alkohol und Essigather leicht 
léslich, Benzol hingegen vermag sie nicht aufzunehmen. Die 
Analyse dieser krystallwasserfreien, bei 100° C. getrockneten 
Saure lieferte Zahlen, aus welchen die Formel C,H,,O, ge- 
rechnet werden konnte. 


0° 2841 g Substanz gaben 0°4603.¢ Kohlensaure und 0°1360¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Cz Hy Og 
re 44°18 44°21 
eer 5°31 5°26 


Die angegebene Formel haben wir durch die Untersuchung 
des Kalksalzes verificirt. 

Tertidres Calciumsalz. Durch Absattigen einer ver- 
dunnten heissen wasserigen LOsung der Saéure mit Calcium- 
carbonat wird nach dem Filtriren vom Carbonatiiberschuss eine 
neutral reagirende Flissigkeit erhalten, die, etwas eingeengt, 
beim Stehen im Exsiccator kleine, farblose, schwach glanzende, 
zu harten Krusten verwachsene Kkrystallnadeln abscheidet, 
welche in Wasser nicht allzu leicht loslich sind. Das Salz ent- 
halt 8 Mol. Wasser, die erst bei 200° C. vollstandig ausge- 
trieben werden kénnen. Die Kalkbestimmung, die mit einer 
zur Gewichtsconstanz getrockneten Probe vorgenommen wurde, 
ergab: 


0°3746.¢9 Substanz gaben 0°1260 ¢ Calciumoxyd. 
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09? H. Weidel und J. Hoff, 


In 100 Theilen: 
Ca; (C; H; O6)s 
nue 24+02 24°29 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
0°4833.¢ Substanz verloren bei 200° C.0°1087.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
Ca, (C;H; Og)y + 8H, 
ee a 


H,O.....22°49 22°57 


,O 


Aus der friiher mit (0) bezeichneten Partie konnte durch 
Umkrystallisiren noch eine kleine Menge der Verbindung (a) 
erhalten werden. Die Lésungen, welche schliesslich keine 
Tricarbonsdure abscheiden, trocknen zu einem farblosen Syrup 
ein, der erst nach langer Zeit krystallisirt und endlich erstarrt. 
Die Ausscheidung besteht aus feinen Nadeln, welche nach dem 
Absaugen der zahen Mutterlaugen mittelst einer porésen Platte 
den Schmelzpunkt 132—133° C. zeigten. Durch 6fteres Um- 
krystallisiren aus Essigather, der die Substanz leicht aufnimmt, 
kann eine Reinigung vorgenommen werden. Weil die Wieder- 
abscheidung der Verbindung aus den Lésungen niemals voll- 
kommen und erst erfolgt, sobald dieselben syrupdse Con- 
sistenz angenommen haben, so ist das Umkrystallisiren mit 
grossen Verlusten verbunden. Die gereinigte Substanz stellt 
eine pulverige, glanzlose, weisse Masse dar, die aus kleinen 
Krystallnadeln besteht und in Wasser, Ather, Alkohol und 
Essigather sehr leicht, in Benzol aber unldéslich ist. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 183°5° C. (uncorr.). Eine Verbrennung 
der im Vacuum getrockneten Substanz ergab Zahlen, welche 
wieder mit den fiir die Tricarbonsaure (C,H,,O.) gerechneten 
iibereinstimmen (44°27°/, C und 5:40°/, H gegen 44°21°/,C und 
3° 26°/, H). 

Nach diesen Resulten entstehen mithin durch Reduction 
der Cinchonséure mittelst Jodwasserstoff zwei isomere Tricar- 
bonsduren, die durch Léslichkeit, Krystallform und Schmelz- 
punkt scharf von einander verschieden sind. Diese Thatsache 
lasst sich nur erklaren, wenn man annimmt, dass die Cinchon- 
sdure ein Gemisch zweier isomerer Sauren ist, die bei der Ein- 
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wirkung des Jodwasserstoffs zwei isomere ‘Tricarbonsauren 
liefern, oder aber muss angenommen werden, dass hier ein Fall 
von Steroisomerie vorliegt. 

Eine Tricarbonsaéure von der eingangs angegebenen Con- 
stitution kann infolge des Vorhandenseins zweier asymme- 
trischer Kohlenstoffatomein vier structurgleichen, geometrisch 
isomeren Formen vorkommen, wenn von den inactiven Modi- 
ficationen, die durch Vereinigung der entgegengesetzt activen 
entstehen, abgesehen wird. 

War die Verschiedenheit der beiden bei 184° und 183° C. 
schmelzenden Sauren durch geometrische Isomerie bedingt, 
dann war zu erwarten, dass eine Umwandlung der nieder 
schmelzenden Saure in die héher schmelzende herbeizufthren 
ist. Die Versuche haben die Richtigkeit dieser Voraussetzung 
ergeben und damit auch die Annahme, dass die Cinchonsiure 
ein Gemisch zweier isomerer KOrper ist, widerlegt. 

Wird die bei 133° C. schmelzende Saure mit concentrirter 
Salzsdure (bei O° gesattigt) im verschlossenen Rohre wahrend 
drei Stunden auf 190° C. erhitzt, so findet in ahnlicher Weise. 
wie dies Bischoff und Voit! gelegentlich der Untersuchung 
der beiden Dimethylbernsteinsaéuren beobachtet haben, Um- 
wandlung statt und wird die bei 184° schmelzende Saure er- 
halten. Nach beendeter Einwirkung ist der Rdhreninhalt 
schwach gelblich gefarbt, beim Offnen entweicht mit dem Chlor- 
wasserstoff eine sehr kleine Menge Kohlensaure. Durch Ab- 
dampfen der sauren Fliissigkeit im Wasserbade wird eine dick- 
liche Masse erhalten, die nach dem Abkiihlen nach kurzer Zeit 
krystallinisch erstarrt. Die von der Mutterlauge befreiten 
Krystalle werden in Wasser gelost, entfarbt mit Thierkohle und 


scheiden sich aus der concentrirten Lésung in Form kleiner’ 


glasglanzender krystalltafeln wieder ab, die schon im Ausseren 
grosse Ahnlichkeit mit der bei 184° schmelzenden Tricarbon- 
sdure zeigen. 

Die vermuthete Identitaéat konnte bestatigt werden durch 
den Schmelzpunkt, der zu 184—185° C. gefunden wurde, und 
durch die Analyse, welche Zahlen lieferte, die mit den 


! Berl. Ber. 23, 642. 
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594 H. Weidel und J. Hoff, 


fiir die Tricarbonsadure gerechneten vollkommen in Einklang 
stehen. 


0°2777g¢ Substanz gaben 0°4474¢ Kohlensdure und 0°1333.¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Cio O6 
eaves 43°93 44°21 
ivees 5°33 3°26 


Die Umwandlung der bei 133° C. schmelzenden Sdure 
durch Chlorwasserstoff bei hoher Temperatur scheint eine voll- 
kommene Zu sein, denn die Mutterlaugen der bei 184° schmel- 
zenden Sdure liefern beim Concentriren noch weitere Mengen 
dieser Substanz, und nur aus den letzten Partien war ein 
schwer zum Krystallisiren zu bringendes Product zu erhalten, 
welches nach den Proben, die wir angestellt haben, vermuthlich 
als Dicarbonsaure anzusprechen ist. Die Menge derselben war 
jedoch so gering, dass eine Identificirung unmdglich war. Auch 
die Quantitaten der beiden Tricarbonsduren, die uns vorlaufig 
zur Verfigung standen, waren nicht sehr bedeutend, und daher 
konnten wir zu unserem Bedauern eine eingehende Unter- 
suchung der Sauren nicht vornehmen, behalten uns aber vor, 
in nachster Zeit Uber die optischen Verhdaltnisse derselben, so- 
wie Uber die Bedingungen, unter welchen die Umwandlung 
herbeigeftihrt werden kann, weiter zu berichten. 

Die Tricarbonséure erleidet eine fiir die Constitution 
charakteristische Zersetzung, wenn sie der 


Trockenen Destillation 


unterworfen wird, wobei unter Kohlensaureabspaltung haupt- 
sachlich #-Methylglutarsdure gebildet wird. Zur Gewinnung 
dieses Productes haben wir je 3g de: Tricarbonsaure aus 
kleinen Retorten rasch destillirt. 


Bei hinreichend hoher Temperatur findet unter starkem 
Aufschaumen Zersetzung statt, es destillirt ein hellgelb ge- 
farbtes Ol, dem etwas Wasser beigemischt ist; zum Schlusse 
entweichen nicht condensirbare weisse Dampfe. In der Retorte 
bleibt eine kleine Quantitat einer kohligen Masse zurtick. 

























Sauren aus Pyridincarbonsduren. O90 


Das Destillat zeigt stark saure Reaction, wird von Wasser 
bei gewOhnlicher Temperatur kaum aufgenommen und ist nicht 
zum Krystallisiren zu bringen gewesen. Wir haben es in Wasser 
vertheilt und in der Hitze mit Atzbaryt behandelt; bis auf einen 
kleinen, aus braunen, schmierigen Producten bestehenden Rest 
wurde alles geldst. Die filtrirte L6sung ist dann mit Schwefel- 
saure, behufs Entfernung des Baryums, gefallt und mit Bleicar- 
bonat neutralisirt worden. Das in Wasser leicht lésliche Blei- 
salz gibt nach dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff eine 
Flissigkeit, die zur Syrupsdicke eingedampft, beim Stehen nach 
einigen Tagen eine nicht unerhebliche Menge von krystall- 
nadeln abschied. Die von der dicken Lauge durch Absaugen 
befreite Substanz haben wir aus Essigather, in welchem sie 
sehr leicht ldslich ist, umkrystallisirt. Als das Lésungsmittel 
abgedunstet war, bildeten sich allmalig kleine, farblose, zu 
Drusen verwachsene Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 76°3° C. 
(uncorr.) lag. Dieser Schmelzpunkt anderte sich auch nicht 
nach dem Umkrystallisiren der Substanz aus anderen Liésungs- 
mitteln. Die Analyse der krystallwasserfreien, im Vacuum 
getrockneten Substanz ergab: 


0° 2942 ¢ Substanz gaben 0°5315g Kohlensaure und 0° 1821 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Co Hy O4 
Gisces 49°26 49°31 
Pivasws 6°87 6°84 


Der gefundene Schmelzpunkt (76°3°) gegen 76° C., welcher 
von Wislicenus und Limpach! fiir die #-Methylglutarsaure 
ermittelt wurde, sowie die angegebene Analyse beweisen die 
Identitat. 

Bei der trockenen Destillation der Tricarbonsaure wird 
offenbar das Anhydrid der x Methylglutarsdure gebildet, dafur 
spricht, dass das Destillat in kaltem Wasser kaum léslich, wohl 
aber von verdiinnter Atzbarytlésung aufgenommen wird, und 
der Umstand, dass die Abscheidung von 2-Methylglutarsdure 
aus dem Ol nicht erfolgte. Die Ausbeute an dieser Verbindung, 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm. 192. 134. 
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096 H. Weidel und J. Hoff, 


neben welcher sich auch kleine Mengen von Dimethylbernstein- 
sdure gebildet zu haben scheinen, ist nicht sehr gut, denn wir 
erhielten aus 6g Tricarbonsdure nur 0°8 g reine a-Methylglutar- 
saure. Das Auftreten derselben als Zersetzungsproduct ist ein 
sicherer Beweis fiir die Stellung einer COOH-Gruppe in der 
Tricarbon-, beziehungsweise in der Cinchonsdure. 


Zerfall der Cinchonsaure bei hoher Temperatur. 


Obzwar der Eine von uns! schon vor langerer Zeit nach- 
gewiesen hat, dass bei der trockenen Destillation der Cinchon- 
saure Pyrocinchonsaureanhydrid gebildet wird, haben wir 
diesen Versuch doch mit der reinen Saure und auch mit 
cinchonsaurem Silber wiederholt und haben dabei in nahezu 
quantitativer Ausbeute das Pyrocinchonsaureanhydrid _ er- 
halten. Es hat sich gegen die damaligen Beobachtungen nur 
insofern ein Unterschied ergeben, als bei der Destillation das 
Olige Product, dessen Auftreten neben dem Anhydrid seinerzeit 
erwahnt wurde, nunmehr nicht oder nur in ganz geringen 
Mengen gebildet wurde. 

Das durch Destillation gewonnene, abgepresste Pyro- 
cinchonsaureanhydrid konnte durch zweimaliges Umkrystalli- 
siren aus absolutem Ather vollkommen rein vom Schmelz- 
punkt 95° C. (uncorr.) erhalten werden. Wir haben das Anhy- 
drid wie damals mit Natriumamalgam reducirt und dadurch, 
nach entsprechender Behandlung, die bei 189° C. schmelzende 
Dimethylbernsteinsaéure gewonnen; in den Mutterlaugen diese: 
Saure war eine zweite Verbindung vorhanden, die passend 
gereinigt den Schmelzpunkt 122° C. zeigte. Diese zweite Saure, 
deren Bildung schon frtiher (Il. c.) beobachtet wurde, entsteht 
auch durch die gleiche Reaction aus dem vorerwahnten Oligen 
Zersetzungsproducte. 

Uber die Constitution der beiden aus dem Pyrocinchon- 
sdureanhydrid entstehenden Sauren (C,H,,0,) konnte Sicheres 
nicht ermittelt werden, weil zu jener Zeit noch nicht alle Iso- 
meren der Adipinsaure bekannt und die Eigenschaften einiger 
derselben ungenau bestimmt waren. 


1 Weidelu. v. Schmidt, Berl. Ber. 12. 1151,u. Monatsh. f. Chem. 3. 603. 
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Inzwischen hat Otto durch seine Untersuchungen mit 
Bekurts'und Réssing?® gezeigt, dass durch entsprechende 
Behandlung des Pyrocinchonsdureanhydrids stets zwei Dime- 
thylbernsteinsauren, die sich durch die verschiedenen Schmelz- 
punkte von einander unterscheiden, gebildet werden. 

Mit diesen Resultaten in volliger Ubereinstimmung stehen 
die Beobachtungen von Bischoff und Voit,® welche dic 
Dimethylbernsteinsaure auch in den beiden Modificationen er- 


hielten und die Umwandlung dieser als geometrisch isomer 


erkannten Sauren vornahmen. Aus dem Anhydrid der bei 
120° C. schmelzenden Antidimethylbernsteinséure haben 
Bischoff und Voit durch Einwirkung von Salzsaure bei 
190° C., die bei 194° C. schmelzende Paradimethylbernstein- 
sdure erhalten. Diese Angaben kénnen wir vollkommen be- 
stitigen. Als wir unsere bei 123° C. schmelzende Saure in der 
von Bischoff angegebenen Weise behandelten, erhielten wir 
die bei 190° C. schmelzende Paraséure in fast quantitativer 
Menge. 

Die Bildung des Pyrocinchonsaureanhydrids, beziehungs- 
weise die der Dimethylbernsteinsdure aus der Cinchonsaure 
ist nicht nur ein Beweis fiir die Stellung der CO-O-gruppe, 
sondern auch ein weiterer Beleg fiir die lactonartige Natur der 
Cinchonsadure, da durch Fittig* nachgewiesen wurde, dass 
bei trockener Destillation der Lactonsauren neben anderen 
Producten ungesattigte Sauren entstehen. 

Die Stellung der dritten COOH-Gruppe ergibt sich durch 
den Zerfall, welchen die Cinchonsaure bei der 


Einwirkung von Natriumathylat 


erleidet. Beim Erhitzen einer alkoholischen CinchonsaurelOsung 
(1 Mol.) mit Natriumathylat (1 Mol.) auf 190—200° C. im ge- 
schlossenen Rohre findet Kohlensaéureabspaltung statt und 
man erhalt 6-Oxyathylbernsteinsdure, welche, wie gezeig! 

1 Berl. Ber. 18. 825 und 847. 

2 » 20. 2736. 

* Bischoff, Berl. Ber. 20. 2988. Bischoff und Voit, Berl. Ber. 22. 
389 und 23. 639. 

f Annal d. Chem. und Pharm. 255. 10. 
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998 H. Weidel und J. Hoff, 


wurde,' auch aus Isonicotinséure durch die Behandlung mit 
Natriumamalgam hervorgeht. Daneben werden aber auch andere 
Substanzen allerdings in untergeordneter Menge gebildet, offen- 
bar dadurch, dass unter Austritt von Wasser Condensation oder 
auch Aufnahme von Athoxyl stattfindet. Derartige Producte 
bilden sich, wie Fittig® jiingst gezeigt hat, bei der Einwir- 
kung von Natriumathylat auf Lactone. Wir haben auf eine 
Untersuchung dieser Nebenproducte nicht eingehen kénnen, da 
die Menge derselben zu klein war, Die Gewinnung und 
Trennung der Reactionsproducte haben wir in folgender Weise 
durchgefuhrt: 

Nach ftinfsttindigem Erhitzen der Rohren auf die bezeich- 
nete Temperatur, war der ROhreninhalt von hell braunlichgelber 
Farbe, beim Offnen entweicht Kohlensaure. Als der Alkohol 
verfliichtigt war, wurde die Masse mit Salzsaure angesduert und 
dann zur Trockene abgedampft. Aus der riickbleibenden Salz- 
masse konnten durch Extraction mit Alkohol die organischen 
Producte gewonnen werden, welche nach dem Abdestilliren 
des Lésungsmittels in Form eines schwach gefarbten Syrups 
hinterblieben. Weil Ausscheidung von Krystallen nicht erfolgte, 
haben wir mittelst Atzbaryt die Baryumsalze dargestellt. Da- 
durch wurde zunachst eine kleine Menge Cinchonsdure, die 
sich der Zersetzung entzogen hatte, abgetrennt. Die leicht lés- 
lichen Baryumverbindungen werden nun in der mehrfach be- 
sprochenen Weise mit Schwefelsaure zersetzt, dann mit kohlen- 
saurem Blei behandelt und liefern schliesslich nach dem Zer- 
setzen mit Schwefelwasserstoff und dem Eindampfen der 
Flissigkeit einen Syrup, der nach einiger Zeit eine krystalli- 
sirende Verbindung abscheidet, die bei 146° C. (uncorr.) schmilzt 
und bei héherer Temperatur unzersetzt fliichtig ist. Die Menge, 
die wir von dieser Substanz erhielten, war so gering, dass nicht 
einmal eine Analyse ausgefiihrt werden konnte. Die von diesen 
Krystallen abgegossene Lauge war innerhalb einiger Wochen 
nicht zum Krystallisiren zu bringen. Da wir vermutheten, eine 
Saure vor uns zu haben, welche identisch mit einem der 





1 Monatshefte f. Chem. 11. 517. 
2 Annal d. Chem. u. Pharm. 267. 186. 
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Spaltungsproducte der Nicotin- oder Isonicotinsaure' ist, so 
haben wir dieselbe direct mit Jodphosphor behandelt. 

Durch dieses Reagens erhielten wir eine jodhiltige Saure, 
die aus der Reactionsmasse in der (l. c.) angegebenen Weise 
gewonnen und gereinigt wurde. Das Product zeigt den Schmelz- 
punkt 151° C. (uncorr.). Die Jodbestimmung, die wir mit einer 
wiederholt aus Essigither umkrystallisirten, im Vacuum zur 
Gewichtsconstanz getrockneten Probe vornahmen, ergab: 


0°6456¢ Substanz gaben 0°5510¢ Jodsilber. 


In 100 Theilen: 
Ce Hy JO, 
ee 46°12 46°69 


Dieser Jodgehalt, sowie der angegebene Schmelzpunkt 
wiesen auf die Identitat dieses K6rpers mit 6-Jodathylbernstein- 
saure hin. In der That konnte durch Reduction mit Natrium- 
amalgam in saurer Lésung aus dieser Substanz Athylbern- 
steinsdure gewonnen werden, welche in entsprechender Weise 
gereinigt, endlich in Form kleiner, farbloser Krystallchen er- 
halten wurden. Aus Benzol umkrystallisirt hat die Sdure den 
Schmelzpunkt von 97° C. (uncorr.). Dieser Schmelzpunkt, so- 
wie die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz stellen 
die Identitat derselben mit Athylbernsteinsdure ausser Zweifel. 


0°3048 ¢ Substanz gaben 0°5475¢ Kohlenséure und 0° 1890 g Wasser. 


In 100 Theilen: 


CoH 
ee 48°98 49°31 
ie tees 6°88 6°84 


Die Constitution der Cinchonsaure und die der Tricarbon- 
saure erscheint infolge der beschriebenen Spaltungsweisen, 
wobei 2-Methylglutar-, Athyl- und Dimethylbernsteinsaure als 
Endproducte erhalten werden, sichergestellt, da das Auftreten 
dieser Zersetzungsproducte nur durch die eingangs gegebene 
Formel I erklarlich erscheint. 





1 Monatshefte f. Chem. 11. 501. 
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600 H. Weidel und J. Hoff, 


Die Entstehung der Cinchonsdure aus der Cinchomeron- 
saure, welche nach der Gleichung 


C,H,NO, +2H,0+2H= C,H,O, +NH, 


Cinchonmeronsdure Cinchonsdure 


erfolgt, verlauft demnach also auch insofern analog der Zer- 
setzung der Pyridinmonocarbonsauren, als hier wie dort die 
Bildung der COOH-Gruppe an der 2’/-Stelle erfolgt. 


Oxydation der Cinchonsdaure. 


Die Cinchonsaure ist gegen oxydirende Agentien ziemlich 
widerstandsfahig. Man kann sie mit concentrirter Salpetersaure 
anhaltend erhitzen, ohne dass eine nennenswerthe Zersetzung 
eintritt. Ebenso wird auch bei Einwirkung von Kaliumperman- 
ganat in saurer oder alkalischer LOsung nur insoweit eine Ver- 
anderung hervorgerufen, als ein Theil der Saure unter Bildung 
von Oxalsaéure und Kohlensdaure total zerstért wird. In etwas 
anderer Weise wirkt Chlorséure ein. Wir haben 5¢ Cinchon- 
sdéure in 25cm’ Wasser gelést und wasserige 36°/,ige Chlor- 
siure allmalig in die am Wasserbade erhitzte Fliissigkeit ein- 
getragen, bis die ziemlich stiirmische Kohlensaéureentwicklung 
beendet war. Der Verbrauch an Chlorsaéure ist wesentlich 
grosser, als er der Theorie nach sein sollte, da auch hier ein 
Theil der Saure vollkommen verbrannt wird. 

Nach beendeter Einwirkung wurde die Fltissigkeit behufs 
Vertreibung der Salzsaéure abgedampft und hierauf mit Calcium- 
carbonat neutralisirt, um die reichlich vorhandene Oxalsaure 
zu entfernen. Das mit Schwefelsdure zerlegte, losliche Kalksalz 
wurde mit Ather ausgeschiittelt, welcher nach dem Verdunsten 
die Oxydationsproducte als élige Fltissigkeit hinterliess, die 
bald krystallinisch erstarrte. Die in dieser Ausscheidung vor- 
handene unzersetzte Cinchonsdaure wurde mit Hilfe des schwer 
léslichen Baryumsalzes entfernt. Das Filtrat vom cinchon- 
sauren Baryt gab nach dem Zersetzen mit Schwefelsaure eine 
Fliissigkeit, aus welcher Ather eine leicht lésliche Substanz auf- 
nahm, die sich nach dem Abdestilliren desselben in feinen Nadeln 
abschied. Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhielten wir 
endlich farblose, diinne prismatische Nadeln, deren Schmelz- 
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punkt bei 97° C. (uncorr.) lag' und welche beim Erhitzen auf 


200° C. unzersetzt fliichtig waren. 

Da diese Substanz alle Eigenschaften der Glutarsiiure 
zeigt, so zweifeln wir nicht an der Identitat, obschon wir der 
geringen Ausbeute wegen eine Verbrennung nicht vornehmen 
konnten. 

Die Glutarsdure diirfte wohl, wie dies friiher bemerkt 
wurde, als Spaltungsproduct der intermediar gebildeten Ally- 
lentetracarbonsdure auftreten. Die Entstehung der Glutarsiure 
ist mit ein Beweis fulir den lactonartigen Charakter der Cinchon- 
saure. 


Untersuchung von //). 


Nach der Abscheidung des schwerléslichen tertiaren cin- 
chonsauren Baryts verbleibt, wie fruher angegeben wurde, in 
der Fliissigkeit eine leicht losliche Baryumverbindung (5), die 
nicht krystallisationsfahig ist. Dieselbe wurde mit Schwefel- 
sdure in der Hitze zersetzt. Nach dem Entfernen des Baryum- 
sulfats wurde mit Bleicarbonat neutralisirt. Das leicht lésliche 
Bleisalz gab durch Zerlegung mit Schwefelwasserstoff eine 
fast farblose Losung, die nach dem Concentriren beim langeren 
Stehen im Exsiccator zu einer gummiartigen, durchsichtigen 
Masse eintrocknete. Da die so erhaltene Saéure auch keine 
krystallisirenden Salze lieferte, wurde sie durch Behandlung mit 
Alkohol und Schwefelsaure atherificirt. Die Abscheidung des 
Ksters wurde in der bereits beschriebenen Weise vorgenommen 
Derselbe destillirt im partiellen Vacuum (54 m7) zwischen 
242 und 245° C. und gab bei der Analyse Zahlen, welche mit 
den aus der Formel C,H,O,C,H, gerechneten vollkommen 
libereinstimmen (55°94°/, C und 7:O1°/, H gegen 50°81°/, C 
und 6:97°/, H, welche die Theorie erfordert). 

Behufs Feststellung der Identitat haben wir den Ather ver- 
seift und die abgeschiedene Siaiure mit Jodphosphor behandelt. 
Dabei bildet sich eine bei 150° C. schmelzende, jodhaltige Saure, 
die, im Vacuum getrocknet, bei der Analyse folgende Resultate 
ergab: 


1 Der Schmelzpunkt der Glutarséure wird zu 97°95 (uncorr.) angegeben. 
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602 H. Weidel und J. Hoff, Saéuren aus Pyridincarbonsduren. 


0°1591¢ Substanz gaben 0°1380¢ Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

Cg Hyg JO,y 
J.....46°86 “46°69. 

Nach Allem ist dieses Product identisch mit 6-Jodathyl- 
bernsteinsdure. Hiefiir konnten wir auch leicht den Beweis 
erbringen, denn durch Behandlung des Jodproductes mit 
Natriumamalgam bildete sich Athylbernsteinsadure, die nach 
entsprechender Reinigung (Umkrystallisiren aus Essigather und 
Benzol) den Schmelzpunkt 98°5° C.! besass, und der Analyse 
unterworfen, die dieser Saure entsprechenden Zahlen gab. 


0°2742 ¢ Substanz gaben 0°4967 g Kohlensaure und 0°1703,¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


Ce Hi Os 
Uevess 49°47 49°31 
Weasels 6°90 6°84 


Diese Ergebnisse zeigen, dass das Product (B) die Baryum- 
verbindung der 6-QOxyathylbernsteinséure darstellt. Neben 
Cinchonséure wird demnach auch eine kleine Menge von 
6-Oxyathylbernsteinsdure (circa 5°/,) gebildet. Da die Cinchon- 
meronsdure, welche wir verwendet haben, vollkommen rein 
war, keine Spur von Isonicotinsaure, die zur Entstehung der 
6-Oxyathylbernsteinsaure hatte Veranlassung geben kénnen, ent- 
halten hat, so muss bei der Bildung der stickstofffreien Pro- 
ducte ein kleiner Theil der Cinchomeronsdure vorerst Kohlen- 
sdure abgespaltet haben; oder aber wurde durch das Natrium- 
hydroxyd beim Eindampfen der partiell neutralisirten L6sung 
des cinchonsauren Natrons in ahnlicher Weise ein Kohlen- 
sdureaustritt hervorgerufen, wie durch die friiher beschriebene 
Einwirkung des Natriumaethylats auf Cinchonsdure bei hoher 
Temperatur, wodurch 6-Oxyathylbernsteinsdure entsteht. 


1 Huggenberg gibt den Schmelzpunkt zu 98° C. an (Annal. d. Chemie 
u. Pharm. 192. 149). 




















Zur Kenntniss der Mesityl- und Mesitonsaure 


Prof. H. Weidel und Dr. E. Hoppe. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 


Im Anschlusse an die Arbeiten tiber die stickstofffreien 
aus den Pyridincarbonsauren entstehenden Sdéuren haben wir 
auch das Verhalten der Mesitylsaure (C,H,,NO,), welche nach 
den Untersuchungen von Anschiitz und Gillet! als Lactam- 
sdure zu betrachten ist, studirt und hofften durch Spaltung der- 
selben zu Lactonsauren zu gelangen. Diese Erwartung hat sich 
indess nicht erfullt, und wenn wir Uber unsere Erfahrungen 
doch referiren, so geschieht dies nur darum, weil abschliessende 
Versuche tber die Zersetzung der Mesitylsdure nicht vorliegen, 
und durch unsere Beobachtungen, wie wir glauben, die Kennt- 
niss dieser Verbindung eine Bereicherung erfahrt. 

Die Mesitylséure wurde zuerst von Simpson® durch Ein- 
wirkung von Cyankalium und Atzkaii auf das Condensations- 
product des Acetons mit Salzsaure dargestellt, konnte aber 
auch aus dem Salzsaureadditionsproducte des Mesityloxyds 
durch die genannte Behandlungsweise gewonnen werden. 

Spater hat Pinner® gelegentlich seiner schénen Unter- 
suchungen tber die Condensationsproducte des Acetons die 
MesitylsAure genauer untersucht und neben dieser eine zweite 
als Mesitonsaure (C,H,,O,) bezeichnete Verbindung erhalten. 





1 Annal. d. Chem. u. Pharm., 247, 109. 
Annal. d. Chem. u. Pharm., 148, 351. 
3 Berl. Ber., XV, 580 und XIV, 1070. 
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604 H. Weidel und E. Hoppe, 


Die Constitution der Mesitylsaure wird von Anschutz und 
Gillet durch das folgende Schema zum Ausdruck gebracht: 





COOH 
5 aes Se 
CH, 7C —CH, = C—CHg. 

co... NH 


Nach dieser Formel ware zu erwarten gewesen, dass die 
Mesitylsdure bei Behandlung mit Natriumamalgam oder durch 
die Einwirkung von Sdéuren unter entsprechenden Bedingungen 
eine Zweibasische Oxysaure C,H,,0., beziehungsweise deren 
Lacton C.H,,0O, liefern wiirde. 

Die diesbeziiglichen Versuche haben ergeben, dass 
Natriumamalgam, unter den verschiedensten Verhaltnissen in 
Anwendung gebracht, ohne Einwirkung ist. Durch starke Sauren 
Wird die Mesitylsiure allerdings zersetzt, wobei aber unter 
Kohlenoxyd- und Ammoniakabspaltung Mesitonsdure entsteht. 

Die Mesitonsdure ist nach den Untersuchungen von 
Anschitz und Gillet als Dimethyllavulinsaure zu betrachten 
und besitzt die folgende Constitution: 

cE? >C—CH,—CO—CH,. 


3/ 
COOH 

Die Bildung dieser Saure aus Mesitylsdure kann dadurch 

erfolgen, dass durch die Einwirkung von Salzsaéure und Wasser 
zuniachst eine nach der Formel: 

COOH 

CH... - 

‘yy YC—CH,—C(OH)— CH. 

CH,” 2 ) 3 

COOH 


zusammengesetzte Oxydicarbonsdure intermediar  entsteht, 
welche, der Stellung der COOH zur OH-Gruppe halber, in ahn- 
licher Weise wie Citronensaure, Kohlenoxyd und Wasser ab- 
spaltet und in eine Ketonsaure (Mesitonsaure) Uubergeht. 

Im Nachstehenden wollen wir nun die Resultate unserer 


Untersuchungen beschreiben. 
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Darstellung der Mesitylsaure. 


Pinner' hebt hervor, dass die Bildung der Mesitylsdure 
aus Mesityloxyd nicht erfolgt, dem entgegen miissen wir 
bemerken, dass es sehr leicht gelingt, aus Mesityloxyd gréssere 
Quantitaten der Saure nach dem folgenden Verfahren darzu- 
stellen, welchem wir die gesammte Sauremenge verdanken, die 
zu unseren Versuchen gedient hat. 

150 g Mesityloxyd werden mit Salzsaure gesittigt, das 
entstehende Chlorprodruct mit Wasser, dann mit Natrium- 
carbonat gewaschen (lieferte circa 190 ¢ des Salzsaureadditions- 
productes). 

Dasselbe wird in 27 Alkohol gelést und nach Zugabe von 
165 g Cyankalium wahrend 18 Stunden am Rickflusskitihler im 
Sieden erhalten. Nach dieser Zeit werden 160 ¢ Kali und eine 
gleiche Wasserquantitat in die braungelb gefirbte Reactions- 
masse eingetragen und solange erhitzt, bis die anfanglich 
ziemlich kraftige Ammoniakentwicklung allmalig beendigt ist, 
wozu beilaufig 30 Stunden erforderlich sind. 

Nach dem Verjagen des Alkohols wurde der stark alkalische 
dickliche Rtickstand in Wasser aufgenommen und mit concen- 
trirter Salzsdure bis zur stark sauren Reaction versetzt; hiedurch 
scheidet sich eine gelblich gefarbte harzige Masse ab. 

Sobald Abkiihlung eingetreten ist, wird das Ganze solange 
mit Ather ausgeschiittelt, als derselbe noch etwas aufnimmt. 

Die vereinten atherischen Auszuge hinterliessen nach dem 
Abdestilliren des Lésungsmittels eine gelbbraun gefarbte Olige 
Masse, die schon nach kurzer Zeit zu einem krystallbrei er- 
Starrte. 

Die Krystalle haben wir mittelst der Pumpe von der dick- 
fllissigen Lauge befreit und durch systematisches Umkrystalli- 
siren aus salzsaurehaltigem Wasser unter Anwendung von 
Thierkohle gereinigt, und so die Mesitylsaure in tadelloser Form 
erhalten. 

Die abgesaugten Laugen liefern bei weiterem Eindampfen 
noch eine gewisse Quantitat der Saure und enthalten ausserdem 
saure Substanzen, die nicht zum Krystallisiren zu bringen 


1 Berl. Ber., XV, 585. 
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606 H. Weidel und E. Hoppe, 


waren, und aus welchen wir uns vergeblich bemiiht haben, die 
Mesitonsdure zu isoliren. Auf eine nahere Untersuchung dieser 
Producte haben wir verzichtet. 

Die Ausbeute an Mesitylsa4ure nach diesem Verfahren ist 
nicht sehr gut, betragt aber immerhin an 25°/,. 

Dass die nach dieser Methode gewonnene Saure mit der 
von Simpson dargestellten und von Pinner naher unter- 
suchten Mesitylsaure identisch ist, geht aus demSchmelzpunkte, 
aus dem lUbereinstimmenden Krystallwassergehalte und der 
Analyse hervor. 

Der Schmelzpunkt wurde zu 171—-172° C. gefunden 
(Pinner 171° C.); die Analyse der bei 100° getrockneten Sub- 
Stanz ergab: 


I. 0°2644 ¢ Substanz gaben 0 5428 ¢ Kohlensdure und 0°1746 g Wasser. 
Il. 0°3017 ¢ > >» 22°35 cm3 Stickstoff bei 21° C. und 746°5 mm 


Druck. 
In 100 Theilen: 





I. I. CaPliaNOs 
BBY sgn Gy le 55°98 i 56°14 
i dttevstanicetes 7°33 - 7°60 
eksaaenainesstmen - 8-32 8-18 


Die Krystallwasserbestimmung ergab: 
0°5148 ¢ Substanz verloren bei 100° C. 0°0518 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
CH, ,NO,-++H,O 


tO el 


We Oks. eviveds 10°06 9°52 


Die Mesitylsaure erhalt man zuweilen in grossen, wohl 
ausgebildeten, glasglanzenden Krystallen, wenn eine verdiinnte 
wasserige Lésung derselben sehr langsamer Verdunstung tber- 
lassen wird, dabei findet die Abscheidung der Sdure in feinen 
langen Nadeln statt, die beim Verweilen in der Lésung sich 
allmilig zu compacten Krystallen vereinigen. 

Herr Dr. Hockauf hat die Freundlichkeit gehabt, diese 
Krystalle im Laboratorium des Herrn Prof. Schrauf einer 
Untersuchung zu unterziehen, und theilt tiber dieselbe Folgen- 


des mit: 








Mesityl- und Mesitonsdure. 


»Krystalle saulenfoérmig, sie erscheinen in flachenreicheren 
und flachenarmeren Combinationen. An den einen ist nur a (100) 


m (110), 6(201), an den anderen noch c(001) 
und d(011) vorhanden. Die Flache 6 (201) ist 
stark gekrimmt, die Messungen ungenau, wie 
aus nachfolgender Winkeltabelle ersichtlich, 
wo die Abweichung von der Symmetrie eine 
bedeutende ist. d(O11) zeigt Riefungen, wo- 
durch sich die Ungenauigkeit in den Winkel- 
werten c:d und c:d, erklart. Es wurden 
mehrere Krystalle beobachtet. Die gefundenen 


Werthe sind das Mittel aus sammtlichen 
Messungen. 
Beobachtet 
a: c= (100):(001) = 76°56' 
a: m= (100):(110) = *o7 10 
a: d= (100): (O11) = *78 28 
a,: 6=(100):(201) = 64 17 
a: p=(100):(111)= — 
c:m, = (001): (110) = *82 956 


c: d=(001):(011)= 28 17 
c: d, = (001):(011) = 28 50 
c: §=(001):(201)= 40 6 
c: D=(001):001)= — 
c: p=(001):(111)= 
»: ga OS :uh)= — 
m,:m, = (110):(110) = 65 40 
m,: d==(110):(011)= 9359 380 
m,: d=(110):(011)= 73 4 
m,: &—=(110):(201)= 69 15 
m,: 6 = (110):(201)= 78 14 


4:07:06 x21 SR : 1: 0-551. 
_: 103°7'. 


Die Krystalle sind farblos, durchsichtig, stark doppel- 
brechend. Lage der Ausléschungsrichtung zur Kante m,/a, 


25° 


circa. Die Flache m,(110) zeigt bei gekreuzten Nicols 
Zwillingsstreifung. Austritt der Axen wurde nicht beobachtet.« 
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608 H. Weidel und E. Hoppe, 


Um ganz sicher zu sein, dass unsere aus Mesityloxyd 
gewonnene Sdure identisch mit Mesitylsaure ist, haben wir 
auch den Athylather dargestellt, der von Pinner beschrieben 
worden ist und, wie wir gefunden haben, sich durch eminente 
Krystallisationsfahigkeit auszeichnet. 

Athylather. Derselbe bildet sich nicht nur, wie Pinner 
angibt, bei Einwirkung von BromAathyl auf Mesitylsaure, sondern 
entsteht auch durch die Behandlung einer alkoholischen Lésung 
der Saure mit Chlorwasserstoff. 

Nach dem Verjagen des Alkohol- und Salzsduretiber- 
schusses hinterbleibt derselbe als nahezu farblose, dlige Masse, 
die beim Abkihlen erstarrt. Durch Umkrystallisiren aus abso- 
lutem Ather kann die Verbindung durch langsames Abdunsten 
des Lésungsmittels in grossen, wohlausgebildeten monoklinen 
Prismen (O—6 mm lang) erhalten werden, deren Schmelzpunkt 
in Ubereinstimmung mit den Angaben Pinners zu 87° C. 
gefunden wurde. 

Die Messung, die ebenfalls Herr Dr. Hockauf so liebens- 
wurdig war vorzunehmen, hat ergeben: 

»Krystalle saulenfOrmig, nie vollstandig entwickelt. Die 
Flachen nicht deutlich abgegrenzt, matt. Die reflectirten Signale 
auf den Flachen ganz undeutlich. Die Gegenflachen erganzen 
sich nicht zu 180°. An einem etwas besseren Krystalle wurden 
nachstehende Werthe beobachtet: 


Beobachtet Berechnet 


oe ee a —* 


a:m = (100): (110) = *42°55' — 
a: w= (100):(310) = 17 31 17°31° 
d:d, = (O11): (O11) = *82 54 circa — 
a: d= (100):(O11) = *88 18 circa — 
a: c= (100):(001)= — 87 44 
c:m = (001):(110)= — 88 20 
Oro: ¢ = OSs: 1: 0°SS 
4 = 92"/°. 


Die Krystalle sind Zwillinge, Zwillingsaxe ist die Normale 
auf (100), juxtaponirt nach (010). Sie sind farblos, durchsichtig, 
doppelbrechend. Lage der Ausléschungsrichtung zur Kante 
m/m 13° circa. Austritt einer Axe in der Nahe der m2/m-Kante.« 
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Die Analyse des Mesitylsdéuredthylesters ergab Werthe, 
welche mit den theoretischen vodllig ibereinstimmen. 


0°2210 ¢ Substanz lieferten 0°4843 ¢ Kohlensaure und 0 1710 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden C.H,.NO,.C.H; 
_— a —— ——, 
ee ere ee 09°78 60°30 
_ es are ree , 8°99 8° o4 


Zersetzung der Mesitylsaure durch Salzsaure bei hoher 
Temperatur. 


Wie Eingangs erwahnt, erfaihrt die Mesitylsaure durch 
starke Sauren Zersetzung, u. zw. wird, wie Pinner gezeigt 
hat, durch Einwirkung von Schwefelsdéure ein stickstofffreies 
Product gebildet, von welchem er vermuthet, dass es Mesiton- 
saure ist. Durch Salzsaéure konnte er eine glatte Spaltung nicht 
erzielen. ! 

Kine Zersetzung der Mesitylsdure tritt allerdings nicht bei 
den Temperaturen ein, die Pinner in Anwendung brachte, sie 
vollzieht sich aber in ziemlich glatter Weise, wenn man die 
Einwirkung zwischen 160—170° C. vornimmt. 

Wir haben je 5g trockener Mesitylsaure mit der 0—Sfachen 
Menge concentrirter Salzsaure (gesidttigt durch Einleiten von 


gasformiger Salzsaure) in Réhren eingeschmolzen und auf 


160—170° C. erhitzt. Da die Zersetzung langsam erfolgt, so 
miissen die ROhren Ofters gedffnet und so lange erhitzt werden, 
bis eine Gasentwicklung nicht mehr zu beobachten st. 

Eine héhere als die angegebene Temperatur darf nicht in 
Anwendung gebracht werden, da sonst die Mesitylsiiure in 
harzige Producte verwandelt wird. Beim Offnen der Rébren 
entweicht eine bedeutende Menge von Gasen, in welchen vor- 
wiegend Kohlenoxyd und geringe Quantitiiten Kohlensaure 
enthalten sind. 

Nach beendeter Reaction zeigt der Rohreninhalt eine 
braungelbe Farbe, derselbe wird mit Wasser verdinnt, filtrirt, 


1 Berl. Ber., XIV, 1075. 
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610 H. Weidel und E. Hoppe, 


um die geringen Mengen amorpher Substanzen zu entfernen, 
und dann mit Ather ausgeschiittelt. 

Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt eine Olige, 
braunlich gefarbte Substanz, die zumeist schon nach kurzer 
Zeit krystallinisch erstarrt. 

Der Ather der letzten Extractionen hinterlasst beim Ab- 
dunsten eine schwer lésliche stickstoffhaltige Verbindung, die 
wir jedoch, da ihre Menge ausserordentlich gering war, nicht 
naher untersuchen konnten. 

In der salzsauren Lésung konnte ausser Chlorammonium 
nichts aufgefunden werden. 

Der vorerwahnte krystallinische Rtickstand ist unreine 
Mesitonsaure, die durch folgendes Verfahren gereinigt werden 
kann. 

Die im Vacuum bei 100° getrocknete Substanz wird in 
Alkohol gelést und durch Einleiten von Salzsadure 4therificirt. 
Nach dem Abtreiben des tiberschtissigen Alkohols und der 
Salzsaure destillirt bei der Temperatur von 114° C. (bei 54 mm 
Druck) der Ather als farblose Fliissigkeit tiber, wahrend eine 
kleine Menge einer braunen harzigen Substanz als Riickstand 
hinterbleibt. 

Durch wiederholtes Fractioniren im Vacuum kann der 
Ather absolut rein gewonnen werden. Der Siedepunkt liegt bei 
gewohnlichem Druck bei 209°5° C; derselbe zeigt, dass die 
Verbindung identisch mit dem von Pinner aus der Mesiton- 
siure dargestellten Athylather ist, was auch durch die Analyse 
bestatigt wird. 


0° 2542 g Substanz gaben 0 5853 ¢ Kohlensdure und 0°2195 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 
C;H,,03.CoHs 


rr 


Meise we ee ee ee 62°79 62°79 
Se ae ee er 9°59 9°30 


Die Bestimmung der Dampfdichte nach der Methode von 
Victor Mayer (Benzoésdéureamylather als Heizfltissigkeit ver- 
wendet) ergab: 


0-0616 g Substanz verdringen 9°7 cm? Luft bei 746°4 mm und 28° C. 
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Daraus rechnet sich das Moleculargewicht: 


Theoretisch 


M = 177 172 

Der Ather ist sehr leicht zersetzlich und wird durch Ein- 
wirkung von verdiinntem Barythydrat schon bei niederer Tempe- 
ratur 60—80° C. verseift. Aus der Lésung des mit Schwefel- 
saure zersetzten Barytsalzes kann durch Ausschiitteln mit 
Ather nun leicht die Mesitonséure gewonnen werden. 

Dieselbe hinterbleibt nach dem Verdunsten des Lésungs- 
mittels als farbloser Syrup, der selbst nach langerer Zeit beim 
Stehen im Vacuum nicht krystallisirt; erhitzt man diesen Syrup 
aber kurze Zeit auf 80—100°, so erstarrt derselbe nach dem 
Abkuhlen sofort zu einer blatterigen, farblosen Masse. 

Die Mesitonsdure ist in den meisten Solventien, wie Ather, 
Benzol, Chloroform etc. ausserordentlich leicht léslich, etwas 
schwieriger wird sie von Petroleumather aufgenommen. Aus 
letzterem krystallisirt die Saure in kleinen rhombischen, farb- 
losen Krystallblattchen, welche den von Anschiitz und Gillet 
beobachteten Schmelzpunkt von 74°5° C. besitzen. 

Die Analyse gab Zahlen, welche mit der Formel C,H,,O, 
vollkommen Ubereinstimmen. 


0- 3286 ¢ Substanz gaben 0°7019 ¢ Kohlensaure und 0°2534 ¢ Wasser. 


In 100 Theilen: 


C7H203 
an in Cueeaeeer ku 58°26 58°33 
hes ees ae ST Te 8°57 8°33 


Die Mesitonsaure liefert gut krystallisirte Salze; da der- 
artige Verbindungen bisher noch nicht beschrieben wurden, so 
haben wir einige derselben naher untersucht. 

Bariumsalz, gewonnen durch Zersetzung des Athers 
mit Atzbaryt, Abscheidung des Barytiiberschusses mit Kohlen- 
saure und Eindampfen, bildet wawelithartig gruppirte Nadeln, 
die erst beim langeren Stehen aus der syrupdicken Lésung sich 
abscheiden. Das Salz ist 4usserst hygroskopisch. 

Silbersalz. Wird eine wasserige LOésung der Mesiton- 
sdure mit Silberoxyd geschiittelt, so erhalt man nach dem 
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612 H. Weidel und E. Hoppe, 


Abfiltriren des Oxydiiberschusses eine farblose Lésung, aus 
welcher sich nach dem Concentriren ziemlich grosse Krystall- 
blattchen abscheiden, die dem monoklinen System anzugehG6ren 
scheinen. Die Silberverbindung ist licht- und luftunempfindlich 
und enthalt kein Krystallwasser. 

Die im Vacuum tiber SchwefelsAure getrocknete Verbin- 
dung gab die folgenden Resultate. 


I]. 0°4445 g Substanz gaben 0°5331 ¢ Kohlensaure und 0°1783 ¢ Wasser. 
Il. 0°4819 g Substanz gaben 0° 2071 ¢ Silber. 


In 100 Theilen: 


I. I. C-H,,Ag0; 
eases Sa 2 32°95 — 33°46 
ese a. 2° = 4°38 
ee ee ~~ a7 43°02 


Anschiitz und Gillet haben die Mesitonsaure als Keton- 
siure erkannt und eine Phenylhydrazinverbindung als Beweis 
fiir diese Thatsache hergestellt. 

Wir haben diese sehr zersetzliche Verbindung aus unserer 
Saure ebenfalls erhalten kOnnen und gefunden, dass sie den 
Schmelzpunkt von 123° C. besitzt. 

Weniger leicht zersetzlich ist die 


Isonitrosoverbindung, 


welche in folgender Weise gewonnen werden kann. Die 
wisserige Lésung der Mesitonsdéure wird mit Natronlauge 
genau neutralisirt, dann mit der berechneten Menge salzsaurem 
Hydroxylamin versetzt und bei gewohnlicher Temperatur durch 
langere Zeit (2—3 Stunden) sich selbst iiberlassen. Ather nimmt 
die Verbindung leicht auf und hinterlasst sie nach dem Ab- 
dunsten als farblosen Syrup, der nach kurzer Zeit krystallinisch 
erstarrt. 

Die Substanz ist in Wasser, Alkohol, Ather und Essigather 
sehr leicht léslich. Durch Krystallisiren aus Benzol, in welchem 
sie etwas schwieriger léslich ist, kann man ziemlich flachen- 
reiche gréssere Krystalle erhalten, die indess so vielfach ver- 
wachsen sind, dass eine genaue Messung derselben nicht vor- 


genommen werden konnte. 
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Herr Dr. Hockauf hat nur einige Winkelwerthe bestimmt, 
damit in Hinkunft eine sichere Identificirung ermdéglicht ist. 

Seine Angaben lauten: 

»Krystalle klein, mit einspringenden Winkeln, Flachen stark 
gekrummt oder geknickt. Zur Messung eigneten sich nur drei 
in einem Eck zusammenstossende Flachen, welche nach- 
stehende Werthe gaben: 

ab = 78° 
ac=77 43 
be = 73 54 


Krystalle farblos, durchsichtig.« 
Die Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz ergab 
Zahlen, aus welchen die Formel C,H,,NO, gerechnet wurde. 
I. 0°3390 g¢ Substanz gaben 0°6572 ¢ Kohlensaéure und 0°2491 g¢ Wasser. 


II]. 0°2970 ¢ Substanz gaben 23°6 cm?’ Stickstoff bei 745°4 mm und 23° C. 


In 100 Theilen: 


I. I. C-H,,NO, 

——_ a a tn a 
ee soon eee a 02°82 
rh Oe ia a raed 8°16 -- 8°18 
ee Pere oo 8°78 8-80 


Die Isonitrosoverbindung zersetzt sich beim langeren 
Erwarmen und wird auch durch Essigséure bei langerer Ein- 
wirkung schon bei gewohnlicher Temperatur in eine Olige, 
braungelb gefarbte Masse verwandelt. 

Der Schmelzpunkt der reinen, wiederholt aus Benzol um- 
krystallisirten Verbindung liegt bei 94—95° C. uncorr. 

Die Entstehung der Isonitrosoverbindung aus Mesitonséure 

| ist ein weiterer Beleg fiir die Annahme, dass diese Séure 
Dimethyllavulinsaure ist. 


Lacton der Mesitonsaure. 


Pinner hat gefunden, dass die Mesitonsaure beim Erhitzen 
auf ihren Siedepunkt in eine lactonartige Verbindung tUbergeht: 
Wie zu erwarten war, zeigt unsere durch Spaltung der Mesityl- 
Sdure gewonnene Substanz ebenfalls diese Eigenschaft. Die 
Umwandlung in dieses Lacton erfolgt jedoch nicht durch ein 
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614 H. Weidel und E. Hoppe, Mesityl- und Mesitonsdure. 


einmaliges Destilliren der Saure, sondern kann nur durch 
Wiederholung dieser Operation bewerkstelligt werden. 

Das Lacton besitzt einen gewiirzhaften an Mesityloxyd 
erinnernden Geruch und siedet bei 164° C., ist in Wasser kaum 
loslich, und wird durch dieses auch nicht in Mesitonsdure 
ruckverwandelt. Alkalien und Barytlésung zersetzen es erst 
beim langeren Erwérmen. Aus den alkalischen Lésungen 
scheidet sich das Lacton durch Zugabe von Sauren nicht 
wieder ab, schiittelt man die Fliissigkeiten mit Ather aus, so 
erhalt man Mesitonsaure. 

Die Analyse dieser Verbindung, welche, wie Pinner an- 
gibt, bei niederer Temperatur krystallisirt, lieferte die folgenden 
Werthe: 





0° 2057 g Substanz gaben 0°5015 ¢ Kohlensadure und 0°1484 ¢ Wasser. 
In 100 Theilen: 


C7Hy902 
Pe Se ee ere 66°49 66-66 
ee ee 7°93 


Eine Bestimmung der Dampfdichte nach Victor Mayer 
ergab: 
0 0522 ¢ Substanz verdringen 10°5 cm? Luft bei 20°1° C. und 752 mm. 
Daraus rechnet sich das Moleculargewicht: 
C7 Hj 902 


M = 123°5 126 


Die Leichtigkeit, mit welcher das Lacton aus der Dimethyl- 
lavulinséure (Mesitonsdure) entsteht, diirfte die Annahme recht- 
fertigen, dass diese Saure auch in der tautomeren Form 


CH 
CH? >C—CH = C(OH)—CH, 


| 
COOH 


aufzutreten, beziehungsweise zu reagiren, vermag. 











Zum Verhalten des Stickoxydes in hoherer 
Temperatur 
(II. Mittheilung) 


F. Emich. 


Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. technischen Hochschule in Graz. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 


Kurzlicn habe ich gezeigt, wie man Stickoxyd in zuge- 
schmolzenen Glasréhren unter Anwendung von elektrisch 
gliihenden Metallspiralen, welche »eine dem Schmelzpunkte 
des Platins nahe Temperatur« besitzen, vollstandig zerlegen 
kann.'! Bei Zusammenstellung der Arbeit wurde leider iibet- 
sehen, dass vor mir schon C. Langer und V. Meyer das 
erwahnte Gas durch Hitze gespalten haben;? sie geben die dazu 
erforderliche Temperatur zu 1690° — circa 100° unter dem 
Schmelzpunkte des Platins — an und verwenden zur Erzeugung 
derselben einen eigens construirten Ofen, in welchem der (gegen 
2 kg schwere) Platinapparat eingesetzt ist. 

Wenn ich nun also selbstverstaindlich auf die Prioritat der 
Ermittlung jener Zersetzungstemperatur keinen Anspruch habe, 
so glaube ich doch, dass meine diesbeziiglichen Untersuchungen 
desshalb nicht ganz werthlos sind, weil sie gezeigt haben, wie 
man zu dem von Langer und Meyer gefundenen Resultat 


1 Monatshefte fiir Chemie 1892, S. 78. 

2 Carl Langer und Victor Meyer, pyrochemische Untersuchungen 
(Braunschweig 1885), S. 66. — Herrn Geh. Rath Prof. V. Meyer, der mich auf 
mein Versehen aufmerksam machte, bin ich fiir seine Mittheilung zu grossem 


Danke verpflichtet. 
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616 F. Emich, 


mittelst der einfachsten, in jedem Laboratorium vorhandenen 
Hilfsmittel gelangen kann. 

Ich muss Uubrigens aus einem anderen Grunde auf das 
Verhalten des Stickoxydes in der Hitze zuriickkommen. 

Langer und V. Meyer behaupten a. a. O., dass das 
Stickoxyd beim Leiten durch Porzellanrédhren, die auf 900° oder 
1200°! erhitzt werden, »vollstandig unveradndert« bleibe. 

Diese Mittheilung muss desshalb tiberraschen, weil nach 
einer Abhandlung von Berthelot aus dem Jahre 1873? Stick- 
oxyd, das in geschlossenen Rodhren auf 520° erhitzt wird, 
beginnende Zersetzung zeigen soll. Wenn ich nun vor- 
lautig von meiner Beobachtung,* dass das gelbgliihende Porzellan- 
rohren verlassende Stickoxyd braune Farbe zeigt, absehe, so 
kOnnten Langer’sundV. Meyer's gleichzeitigmitBerthelot’s 
Angaben nur dann richtig sein, wenn dem stromenden 
Stickoxyd theilweise wesentlich andere chemische 
Eigenschaften zukimen als wie dem ruhenden. Dieser 
Fall ware mit Rucksicht auf den Temperaturabstand von fast 
700° (1200—520) einzig in seiner Art und wiirde daher ein ganz 
aussergewohnliches Interesse beanspruchen. Aus diesem Grunde 
erschien eine Uberpriifung des Verhaltens von unserem Gase 
bei Temperaturen zwischen 520° und 1200° dringend geboten. 


I. 


Beim Erhitzen vom Stickoxyd in Einschmelzréhren habe 
ich mit Bezug auf das qualitative Verhalten jene Erschei- 
nungen beobachtet, welche Berthelot’s Angaben entsprechen. 
Um daher nicht Bekanntes zu wiederholen, bemerke ich nur, 
dass das Gas, welches sechs bis sieben Stunden im Ver- 
brennungsofen bis zum eben beginnenden Gliihen (Beobach- 
tung im dunklen Zimmer!) erwirmt wurde, deutlich gelbliche 
Fairbung zum Zeichen der beginnenden Zersetzung annimmt 


’ y 4 4 ° € ° 4 ° ‘ " 
1 Unter 900°, beziehungsweise 1200° sind die Temperaturen zu verstehen, 
welche ein in dem Fletcher’schen Rodhrenofen befindliches Porzellanrohr 


annimmt, wenn man denselben ohne, respective mit Gebliase wirken lisst. 
S. Langerund Meyer, l.c. S. 48 und 51. 

2 Compt. rend. 77, 1448, Chem. Centralbl. 1874, 82. 

3’ Lic. S. 79. 
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und dann auch von Ferrosulfatlbsung nicht mehr vollstindig 
absorbirt wird. 

Beispielsweise hinterliessen 28°0 cm’ Stickoxyd, welche 7" in der ange- 
gebenen Art erhitzt wurden, 0-7 cm? oder 3°/, in Eisenvitriol Unlésliches, 
wiihrend das angewandte Gas bis auf 0°3"/, vom Ferrosalz aufgenommen wurde. 


II. 


Langer und V. Meyer. haben das Gas, welches aus dem 
auf 900° und 1200’ erhitzten Rohr trat, im Absorptionsrohr 
aufgefangen (Sperrfliissigkeit ist nicht angegeben) und mit 
Pyrogallol geprift. 

Dieser Weg scheint mir nicht ganz einwandfrei. Es musste 
doch auch mit der Méglichkeit gerechnet werden, dass nur ein 
kleiner Theil des Stickoxydes in seine Bestandtheile zerfiel; 
dann konnte aber kein freier Sauerstoff gefunden werden, denn 
dieser tritt erst auf, wenn mehr als die Halfte des Stick- 
oxyds in N,+0O, gespalten wird. Ausserdem ist bei dieser 
Versuchsanordnung durch den Einfluss der Sperrfliissigkeit 
eine Tauschung modglich, denn Wasser oder Quecksilber wirken 
ja sehr rasch auf etwa gebildetes Salpetrigsaureanhydrid ein. 

Ich habe desshalb ein Verfahren gewiahlt, bei dem erstens 
schon kleine Mengen von dissociirtem Stickoxyd sicher erkannt 
werden konnten und bei dem zweitens keine Sperrfllssigkeit 
zur Anwendung kam. Diesen Anspriichen geniigt der folgende 


Apparat. 


Das aus Quecksilber+ Natriumnitrit-+ Schwefelsaéure! ent- 
wickelte, mit festem Atzkali gereinigte Stickoxyd passirt im 
20 bis 30 Blasen in der Minute ent- 


sprechend — zuniachst ein 9 mm weites, innen_ glasirtes 


langsamen Strome 


Porzellanrohr A, von welchem ein 380 ciz langes Stiick im F'let- 
cher-Ofen erhitzt werden kann. Von hier gelangt es in die 
Beobachtungsréhre B, deren Enden s’ und s” mit Spiegelglas- 
platten verschlossen sind. MN und W’'N’ stellen weisse Carton- 
schirme vor, von denen der eine zwei kreisrunde Ausschnitte 
besitzt. Aus B leitet man das Gas in beiderseits ausgezogene 
ROhren p, in denen es fiir die weitere Prifung gesammelt wird. 


! Monatshefte fiir Chemie 1892, S. 73. 
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618 F. Emich, 


Sieht man in der Richtung ab durch die 64 cm lange Gasschichte, 
so kénnen sehr kleine Mengen von dissociirtem Stickoxyd an 
der auftretenden gelben bis braunen Farbe erkannt werden. 
Zur Controle dient auch gelegentlich das bekannte, charak- 
teristische Absorbtionsspectrum des Stickstofftrioxyds. 

Um von dem Dissociationsgrad eine beilaufige Vorstellung 
zu gewinnen, wird die Farbe der Schichte s/s’ mit der Farbe 
der Dampfe verglichen, welche beim Erwaérmen von Arsenik 
mit Salpetersdure entstehen. Dieses rohe Salpetrigsaureanhydrid 








= aunt ——————— 
= =z = 


a Soe 





KOH | et 














«<a %s “= 


Fig. 1. 


leite ich durch die Vergleichsréhre C (in der man sofort eine 
Nachbildung von Hermann’s Haemoskop erkennt). Indem man 
das Rohr r im Korke & in der Richtung seiner Langsaxe ver- 
schiebt, kann die Farbung des Trioxyds in Ubereinstimmung 
mit der des dissociirten Stickoxyds im Rohr B gebracht werden. 
Das beobachtende Auge befindet sich selbstverstandlich in o. 

Im Folgenden ist einfachheitshalber vorausgesetzt, dass der 
Querschnitt der Gasséulen 1 cm” betrage. 

Bedeutet / die Lange der Schichte Stickstofftrioxyd, welche 
dieselbe Farbung zeigt, wie die Schichte Z des Gemisches 
Stickstoff + Salpetrigsdureanhydrid + Stickoxyd, entstanden 
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jurch Dissociation von reinem Stickoxyd, so ist unter der 


Annahme, dass die Zersetzung im Sinne der Gleichung 
GNO= N, +2N,0, ver: 
6 Vol. 1 Vol. 2 Vol. 
verlauft, 32cm” jene Stickoxydmenge, aus welcher /ci’ N,O, 
hervorgegangen sind. 
Lem” dissociirtes Stickoxyd (x NO+N-+N,O,) entsprechen 


ye 
ovo , a . ‘ 
L+ -, 1cm’ urspriinglichem Gas.' 


Es ist also das Verhaltniss von der Menge des dissociirten 
Stickoxyds zu der des urspriinglichen — der Dissociationsgrad — 





3h 
$=—3-= L437 | 
L+ = ” 


3ei dieser Ableitung sind stillschweigend zwei Voraussetzungen gemacht 
worden, die nicht ganz zutreffen. Einmal wurde auf die Bildung von Stickstoff- 
oxydul, welche Berthelot (I. c.) beim Erhitzen von Stickoxyd beobachtet 
hat, nicht Riicksicht genommen und weiters wurde supponirt, dass aus 
Arsenik-+-Salpetersaure reines Trioxyd entbunden werde, was bekanntlich nicht 
der Fall ist. Weil es sich bei den Versuchen indess nur um ganz approximative 
Werthe handelt, kommen die so entstehenden Fehler wohl nicht in Betracht. 


|. Versuche bei Temperaturen bis zu circa 900° (Fletcher- 
ofen ohne Geblase). 


Wenn der beschriebene Apparat in Gang gesetzt wird, so 
erkennt man in dem 64cm langen Beobachtungsrohr den 
Beginn einer Gelbfarbung lange bevor der Ofen die ohne 





1 Es ist naémlich: 








Volumen von Stickstoff+-Trioxyd4-Stickoxyd ............. L cm? 
: > SPT TTT EET Te eT Teer Te lcm? 
; i 
> PEE vce ceessersetesneneees > ems 
. ' , ; ™ 3 
daher Volumen vom Stickoxyd, das nicht dissociirte ........ L— — lcm! 
/cm3 Trioxyd sind hervorgegangen aus Stickoxyd........... 3 lem 
oa - . 2 3 . « ? 
daher Volumen des urspriinglichen Stickoxyds ............. L——I+3l cm’. 
Chemie-Heft Nr. 7. +1 
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620 F. Emich, 


Geblase erzielbare Maximaltemperatur gibt; ist dieser 
Hitzegrad abererreicht,so erscheint besagte Schichte hell braun. 
Beim Vergleich mit dem Salpetrigsaureanhydrid-Rohr werden in 





drei Versuchen folgende zufallig ganz ibereinstimmende Werthe 
gefunden: 


a) beim dunklen Rothglihen (circa 700°) ....2 = lium 
ok 8 pre ii sree saciid 1= 40 
in allen Fallen war bekanntlich........... L = 640 m9 


Daraus ergibt sich das Verhaltniss 


bei circa 700° bei circa 900° 


a ae 1: 200 1: 30. 


Von dem unter }) erhaltenen Gas werden Proben gesammelt, 
welche man auf ihr Verhalten zu concentrirter Eisenvitriol- 
losung pruft, indem man die eine Spitze einer der ROhren » (siehe 
die Figur) unter Quecksilber abbricht, das Absorbtionsmittel (circa 
ocm’) aufsteigen lasst, nach beendeter Absorbtion den Stand 
markirt und endlich die Volumina durch Auswaégen ermittelt. 


Gefunden wurde: 


Volumen des nicht Absorbirbaren (Stickstoff)... vm O°2 ci’ 
Gesammtvolumen...........-... ae V = 22°8cm’ 


Nimmt man die Zersetzung wie oben nach Schema A) an, 
so entsprechen v Volumen Stickstoff 6v Stickoxyd; es ist also 
das Verhaltniss der Mengen des dissociirten zum ursprtnglich 
vorhandenen Gesammtstickoxyd 


6 
V+30 


rT. 
wv 
‘ 


Mit Riicksicht darauf, dass im urspriinglichen Gas 0° 4°/, 
in Eisenvitriol Unlésliches enthalten waren, findet man: 


= [ : So. 


Die Ubereinstimmung zwischen den nach ganz verschie- 
denen Methoden gefundenen Werthen ist wohl eine genugende 
fiir die in Betracht kommenden Umstinde. 





Stickoxyd in hoherer Temperatur. 62] 


Jedenfalls ist aus diesen Versuchen zu schliessen, dass die 
Zersetzung des Stickoxyds beim Leiten durch auf circa 900° 
erhitzte Porzellanréhren noch sehr unbedeutend erscheint; 
sie erstreckt sich hochstens auf einige Percente und es ist recht 
erklarlich, dass Langer und V. Meyer dieselbe iibersehen 
konnten. 


2. Versuche bei circa 1200° (Fletcherofen mit Geblase). 


Wird das mehrfach erwahnte Porzellanrohr  mittelst 
Fletcherofen mit Geblase erhitzt, so zeigt sich das austretende 
Stickoxyd schon in gewdodhnlichen, 4—5 mm weiten 
Glasréhren deutlich gelb gefarbt. Im 64cm langen 
Beobachtungsrohr erscheint es so dunkelbraunroth, dass eine 
colorimetrische Bestimmung des Dissociationsgrades wenig 
Aussicht bietet. Es wird desshalb der Inhalt zweier, von ver- 
schiedenen Versuchen stammenden Rohren p mit Eisenvitriol- 
l6sung wie oben geprtft. Man findet: 


Rohr lL. Rohr II. 
ne a .. 2°-1eom’ 4°6cm?’ 
a a 30° 4 cm’ 30° 8 cn2? 


Daraus berechnen wir den Dissociationsgrad 


DP cddbwn oe kee O° 30 O° 62, 


d. h. es waren im ersten Falle etwa ein Drittel, im zweiten aber 
an sechzig Percent des Stickoxyds im Sinne des Schemas A) 
zerfallen. (Beim zweiten Versuche war thatsachlich die Tempe- 
ratur eine anscheinend hohere). 

Wenn ich noch bemerke, dass das Stickoxyd vor dem 
Erhitzen des Porzellanrohrs im 64cm-Rohr keine Spur einer 
Farbung zeigte, dass man ihm aber jeden beliebigen Farben- 
ton vom eben erkennbaren Gelb bis zum tiefen Rothbraun durch 
entsprechende Steigerung der Temperatur geben konnte, so 
wird man zugeben, dass eine Téiuschung bei meinen Versuchen 
vollig ausgeschlossen ist. 


41° 
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622 F. Emich, Stickoxyd in héherer Temperatur. 


Es braucht kaum nochmals hervorgehoben zu werden, 
dass die mitgetheilten numerischen Daten fiir den Dissociations- 
grad nur ganz relative Werthe haben. Sie wurden einzig und 
allein angegeben, um mit absoluter Sicherheit zu beweisen, 
dass die AngabevonC. LangerundV.Meyer, »das Stick- 
oxyd bleibt beim Erhitzen auf 900° und 1200° C. unver- 
andert«, auf einen Irrthum zurtickzuftihren ist. 


































Uber das Verhalten von Thiocarbonaten zu 
Phenolen 


von 
Richard Pribram und Carl Gliicksmann. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Czernowitz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 


Die Leichtigkeit, mit welcher die Anlagerung von Kkohlen- 
dioxyd an Phenole sich vollzieht, legte den Gedanken nahe, 
analog der Kolbe’schen Synthese der Salicylsaure durch Ein- 
wirkung von Schwefelkohlenstoff auf Natriumphenol zu einer 
Thiosalicylsaure zu gelangen. Versuche, die in dieser Beziehung 
im hiesigen Laboratorium angestellt wurden, haben bis jetzt 
zu keinem entscheidenden Ergebnisse gefiihrt, und es muss 
hervorgehoben werden, dass E. Lippmann und F. Fleissner,' 
welche diese Frage mit Bezug auf das Verhalten des o-Oxy- 
chinolins bereits friher studirten, zu dem Resultate gelangt 
sind, dass keine Anlagerung von Schwefelkohlenstoff statt- 
findet, dass die Reaction jedoch durch die Gegenwart von 
Alkohol eingeleitet werden kann. Erhitzt man o-Oxychinolin- 
kalhum mit Schwefelkohlenstoff und Alkohol, so tritt alsbald 
eine blutrothe Farbung auf und freies o-Oxychinolin wird 
regenerirt, welches durch das entstehende Kaliumxanthogenat 
in das entsprechende Dithiocarbonat umgesetzt wird. 

Zu demselben Ergebnisse kamen Lippmann und Fleiss- 
ner, wenn sie o-Oxychinolin direct mit Kaliumxanthogenat 
und Alkohol auf 100° erhitzten, und sie gelangten in Folge 


1 Monatshefte fiir Chemie. 9. 296. 
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624 R. Pribram und C. Glicksmann, 


dessen zu der Anschauung, dass bei Verwendung von Oxy- 
chinolinkalium die Bildung des Kaliumxanthogenates als inter- 
mediares Product vorausgesetzt werden muss, und dass der 
Process somit nach folgenden Gleichungen verlauft: 


KOC,H,N+CS, +C,H,OH = HOC,H,N+C,H,.OCS,K 
HOC,H,N+C,H,OCS,K = HOC,H,NCS,K+C,H,OH. 


Dies war fur die: genannten Forscher auch die Veran- 
lassung, sich fiir die Zwecke der Darstellung von Phenol- 
dithiocarbonsauren des Kaliumxanthogenates zu bedienen. 

Wenn nun auch, so weit unsere bisher angestellten Ver- 
suche lehren, die directe Anlagerung von CS, an Phenole 
Schwierigkeiten bietet, so werden wir doch im Folgenden 
zeigen, dass man zur Darstellung der Dithiocarbonsduren die 
Mithilfe des Kaliumxanthogenates entbehren kann, und dass 
der Process glatt vor sich geht, wenn man statt des Schwefel- 
kohlenstoffes ein Derivat desselben, das Kalium oder Natrium- 
thiocarbonat in Anwendung zieht. 

Senhofer und Brunner! machten bekanntlich die Ent- 
deckung, dass es nicht erforderlich ist, zur Einftihrung der 
Carboxylgruppe in mehrwerthige Phenole die Kolbe’sche 
Synthese anzuwenden, also die trockenen Natriumverbindungen 
der Phenole mit Kohlensdure einer hohen Temperatur auszu- 
setzen, sondern dass es gentigt, die Phenole mit einer wasseri- 
gen Lésung von Ammoniumcarbonat zu erhitzen. Bistrzycki 
und Kostanecki* zeigten spater, dass sich mit Vortheil zur 
Durchfihrung dieser Synthese das Kaliumhydrocarbonat ver- 
wenden lasse, welches Salz Drechsel® schon friiher zur 
Gewinnung von Salicylsaure verwendete. 

Analog, wie bei diesen Versuchen, musste sich die 
Synthese gestalten, wenn statt der Carbonate Thiocarbonate in 
Anwendung gezogen wurden, und wir haben, da die sauren 
Thiocarbonate nicht bekannt sind, fiir die in Nachstehendem 


1 Sitzungsberichte der k. Akademie der Wissenschaften, Wien, II. Abth. 
SO, 504. 

2 Berichte der chem. Gesellsch. 18, 1984 und 3202. 

3 Zeitschr. fiir Chemie. 1865. 580. 
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angefiihrten Versuche die neutralen Salze beniitzt. Es mag 
gleich hier bemerkt werden, dass sich bisher in allen Fallen das 
aliumthiocarbonat als dasjenige bewahrt hat, bei welchem 
der Process am besten sich volizieht, und welches demgemiss 
auch die beste Ausbeute liefert. 

Uber die Darstellung der Thiocarbonate liegen mehrfache 
Angaben vor, so von Berzelius, Dumas, Vincent, Huse- 
mann u. A. 

Wir haben unseren Versuchen eine von Husemann! 
angegebene Vorschrift fir die Darstellung des Natriumthio- 
carbonates zu Grunde gelegt, waren aber in der Folge genothigt 
dieselbe in mehreren Punkten zu modificiren und zu ergianzen. 
Das Verfahren, welches sich schliesslich fur die Gewinnung 
des Kaliumthiocarbonates als das geeignetste herausstellte, 
war Folgendes: 

Eine Lésung von 100 ¢ Atzkali in 300. ¢ Wasser wird unter 
gelindem Erwarmen vollstandig mit Schwefelwasserstoff ge- 
sattigt, hierauf filtrirt, in das erwarmte Filtrat 100g Atzkali 
langsam eingetragen, abermals filtrirt, und wenn bei dem 
Erwarmen viel Wasser verdampft sein sollte, dasselbe erganzt, 


so dass das Gewicht der ganzen Fluissigkeit mindestens 400 ¢ 


betragt. Diese auf circa 40° abgekiihlte Kaliumsulfidl6sung 
wird mit 130g Schwefelkohlenstoff versetzt und geschittelt 
dann ein halber Liter circa 95°/,igen Alkohol hinzugefiigt und 
gut durchgemischt. Es scheidet sich sofort die grésste Menge 
des Thiocarbonates unter Erwarmung als zahe, rothe Fltissig- 
keit ab. Arbeitet man in concentrirterer Lésung, so findet beim 
Zusatz von Alkohol eine solche Warmeentwicklung statt, dass 
Schwefelkohlenstoff, ohne gebunden zu werden, entweicht; ist 
die LOsung jedoch zu verdtinnt, so ist zur vollstandigen Aus- 
fallung des Thiocarbonates eine bedeutend gréssere Menge 
Alkohol erforderlich und das Thiocarbonat fallt auch zu diinn- 
fllissig aus. 

Das mittelst Scheidetrichters abgetrennte Thiocarbonat isi, 
wie erwahnt, von dunkelrother Farbe, etwas triibe, klart sich 


1 Ann. d. Chem. und Pharm. 123. 67. 
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626 R. Pribram und C. Glicksmann, 


jedoch allmahlig unter Abscheidung eines schwarzen, wesent- 
lich aus Eisensulfid bestehenden Niederschlages, von dem es 
durch Filtration zu befreien ist. Der von dem Thiocarbonat 
abgetrennte Alkohol enthalt noch meist kleinere Mengen des 
Thiocarbonates, die sich nach langerem Stehen abscheiden. 
Die Ausbeute betrug bei Einhaltung der beschriebenen Bedin- 
gungen durchschnittlich 3409 der Thiocarbonatlosung. Die 
von den letzten Spuren Schwefelkohlenstoff im Wasserbade 
befreite Fliissigkeit zeigte bei 17° das specifische Gewicht 
1-406 und einen Procentgehalt von 75 an Kaliumthio- 
carbonat. 

Wir haben nun das Verhalten des Kaliumthiocarbo- 
nates gegen verschiedene ein- und mehrwerthige Phenole 
studirt und wollen zunidchst die Erfahrungen mittheilen, welche 
wir bei der so herbeigefiihrten Anlagerung von CS, an Resorcin 
gesammelt haben. 


Resorcindithiocarbonsaure. 


Je 20 ¢ Resorcin wurden mit 40 ¢ Kaliumthiocarbonates in 
einem dickwandigen Kélbchen, das mit einem mit Draht tiber- 
bundenen Korkstopfen verschlossen war, im Wasserbade 
12 Stunden hindurch erhitzt. Der Inhalt des Kélbchens farbte 
sich dabei allmahlig dunkelbraunroth. Bei dem Offnen des 
Kolbchens zeigte sich schwacher Druck. Die Fliissigkeit wurde 
nach dem Verdtinnen mit Wasser filtrirt und das Filtrat, 
welches das Kaliumsalz der gebildeten Thiocarbonsdure ent- 
hielt, mit verdiinnter Schwefelsadure zerlegt. Dabei entweicht 
Schwefelwasserstoff und es wird die freie Thiosdure in Form 
eines intensiv gelb gefarbten amorphen Niederschlages gefiallt. 

Das so gewonnene Rohproduct wurde durch Filtration von 
der Fliissigkeit getrennt, zwischen Filtrirpapier getrocknet und 
dann in Ather aufgenommen, in welchem es sich leicht lést. 
Durch Ausschitteln mit der hinreichenden Menge wéasseriger 
Natriumcarbonatlésung konnte der Atherlésung die Thiosaure 
entzogen werden, wahrend im Ather etwas Resorcin neben 
kleinen Mengen einer harzartigen Substanz gelést  blieb, 
Letztere ist wahrscheinlich identisch mit der von Lippmann 
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und Fleissner beobachteten, doch wurde sie nicht niiher 
untersucht. 

Das in der wasserigen Lésung enthaltene Natriumsalz der 
Dithiosaure wurde abermals mit verdiinnter Schwefelsaure zer- 
legt und in Ather aufgenommen. Nach dem Abdunsten des 
Athers blieb ein gelber, undeutlich krystallinischer Riickstand, 
der im Vacuum scharf getrocknet und aus Schwefelkohlenstoff, 
in welchem er sich nur schwer léste, umkrystallisirt wurde. Die 
so gewonnenen kleinen Krystalle beginnen schon unter 150° 
zu sintern und schmelzen bei 150—155° unter gleichzeitiger 
Schwarzung und Entwicklung von Gasblischen. 

Die Elementaranalyse fiihrte zu folgendem Ergebnisse: 


I. 0,1897 g lieferten bei der Verbrennung mit Bleichromat 
0,3125 ¢ CO, und 0,0575 g H,O. 
I]. 0,2982 ¢ nach Carius mit HNO, zersetzt lieferten eine 


S 
Flissigkeit, aus der mit BaCl, 0°6300g BaSO, gefallt 
wurden. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet ftir 

TO _GrHleOass 
We iideaeaaeweeuwes 44°91 — 45°16 
Oe tdi aa Ware ae 3°37 — 3°22 
Dateien Baduuios -- 34°16 34°40 


Die Ausbeute betrug durchschnittlich gegen 45°/,. 

Die Resorcinthiocarbonsdaure ladsst sich ferner, wenn auch 
mit einem kleinen Verlust an Ausbeute darstellen, wenn 
Resorcin mit der doppelten Menge Thiocarbonat einfach am 
Ruckflusskthler durch einige Stunden erhitzt wird. 

Die Resorcindithiocarbonsdaure reagirt in wasseriger L6sung 
mit Nitroprussidnatrium nicht; auf Zusatz von Kalilauge farbt 
sich die Lésung roth; die dunkelviolette Farbung, die den Thio- 
carbonaten eigen ist, wurde nicht beobachtet. Gegentiber dem 
Mermet’schen Reagens ! verhalt sich die Thiosdure wie Thio- 
carbonate. Mermet empfiehlt namlich eine bis zur Farblosig- 
keit verdiinnte ammoniakalische Nickelldsung zum Nachweis 





1 Compt. rend. 81. 344. — Bull. soc. chim. [2] 24, 433. 
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628 R. Pribram und C. Glicksmann, 


der Thiocarbonate, und erwdhnt, dass sich minimale Mengen 
der letzteren an der auftretenden johannisbeerenrothen Far- 
bung (teinte groseille) erkennen lassen. 

Zur Entscheidung der Frage, welche von den theoretisch 
modglichen Dithiocarbonsduren vorliege, ob tiberhaupt nur eine 
oder gleichzeitig sich mehrere bilden, war es néthig, wo még- 
lich, durch Uberfiihrung der CSSH-Gruppe in die COOH-Gruppe 
zu bekannten Dioxybenzoésauren zu gelangen. In dieser Hin- 
sicht konnten die Untersuchungen von Senhofer und Brunner 
werthvolle Anhaltspunkte bieten. 

Diese Forscher haben bei ihren Studien tber das Ver- 
halten des Resorcins zu Ammoniumcarbonat aus dem Reactions- 
product ein GGemenge von Ammoniaksalzen dreier verschiedener 
Saiuren abgeschieden. Beim Digeriren des durch Schwefelsdure 
in Freiheit gesetzten Sauregemisches gingen zwei der Saduren 
in LOsung. Die zuerst auskrystallisirende, von Senhofer und 
Brunner als 2-Dioxybenzoésdaure bezeichnet, erwies sich 
als identisch mit der Saure von Max Ascher! und der Resor- 
cylsiure von Tiemann und Parrisius,* die eine m-Dioxy- 
benzoéséure ist (1, 2,4). Dieselbe krystallisirt, je nach der 
Temperatur, mit '/,, 1'/, und 3 Moleciilen Wasser; mit Eisen- 
chlorid gibt sie eine intensiv blutrothe Farbenreaction. Sen- 
hofer und Brunner geben den Schmelzpunkt zu 194—200° 
an, wahrend Tiemann und Parrisius® denselben bei 
204—206° beobachtet haben. 

Die aus der Mutterlauge gewonnene, von Senhofer und 
Brunner $-Dioxybenzoésaure benannte Saure krystallisirte 
mit 1 MolectiI Wasser, gibt eine blaue Ejisenreaction und 
beginnt schon bei 135° sich in Resorcin und Kohlensaure zu 
spalten. 

Die bei der Digestion des Rohproductes mit heissem 
Wasser nicht geloste Saure war eine Dioxydicarbonsaure, 
von den Autoren 2-Resodicarbonsdaure genannt und ver- 
schieden von der Resorcendicarbonsaure von Tiemann und 


1 Annalen Chem. und Pharm. 61. S. 11. 
2 Berichte XII. 998. 
* Berichte XIII. 2360. 
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iLewy!; schmilzt bei 276°; mit Eisenchlorid gibt sie eine 
blutrothe Farbung. 

Lippmann und Fleissner sind durch Entschwefelung 
ihrer, mittelst Nanthogenat gewonnenen Saure ausschliesslich 
zu der m-Dioxybenzoésdure gelangt. Wir haben, um den 
directen Vergleich der mit Thiocarbonat gewonnenen Saure mit 
der von den genannten Forschern dargestellten zu erleichtern, 
das von thnen angewandte Verfahren der Entschwefelung 
benutzt. 


Uberfiihrung der Resorcindithiocarbonsaure in Dioxybenzoé- 
saure. 


Ein Theil der Thioséure wurde mit der vierfachen Menge 
Atzkali und etwa zwei Theilen Wasser in einer Silberschale 
auf dem Sandbade erhitzt. Bei 120° beobachteten wir Uberein- 
stimmend mit Lippmann und Fleissner den Farbenumschlag 
ins Braune; doch wurde vorsichtshalber bis 185° erhitzt. Das 
etwas abgekuthlte, aber noch immer fliissige Reactionsproduct 
wurde in etwa einen Liter kalten Wassers eingetragen und die 
so verdinnte Lésung von den festen Verunreinigungen abfiltrirt. 
Beim Ansdéuern mit verdtinnter Schwefelsaure fiel eine kleine 
Menge braunlichen Niederschlages heraus, wahrend Stréme 
von Schwefelwasserstoff entwichen; dieser Niederschlag wurde, 
da er in zu kleiner Menge vorlag und sich tiberdies schwefel- 
haltig erwies, nicht weiter berticksichtigt. Das Filtrat wurde 
bis zur Erschépfung mit Ather extrahirt. Nach dem Abdestilliren 
des Athers hinterblieb eine feste, gelblich gefiirbte, deutlich 
krystallinische Masse. 

Senhofer und Brunner, sowie Lippmann und 
Fleissner haben beobachtet, dass in dem Reactionsproduct 
eine durch Bleiacetat fallbare Substanz enthalten ist, ohne sich 
liber die Natur dieser Substanz auszusprechen. Da es von Vor- 
theil war, diese Substanz aus dem Rohproducte auszuscheiden, 
so wurde der nach dem Abdunsten des Athers enthaltene 
Riickstand in heissem Wasser gelést und die Lésung mit 


1 Berichte X. 2210. 
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630 R. Pribram und C. Gliicksmann, 


neutraler Bleiacetatldsung gefallt, wobei sich ein gelblicher 
Niederschlag abschied. Derselbe wurde abfiltrirt, das Filtrat 
mit Schwefelwasserstoff entbleit, nach Entfernung des Blei- 
sulfides eingeengt und der fractionirten Krystallisation unter- 
worfen. Die hiebei erhaltenen 4 Krystallpartien wurden jede fiir 
sich zum Zwecke weiterer Reinigung in Wasser gelést und 
neuerlich mit Bleiacetatlbsung behandelt, wobei immer wieder 
Fallungen auftraten; die einzelnen Filtrate wurden mit Thier- 
kohle bis zur vollstandigen Farblosigkeit der jeweilig ausge- 
schiedenen Krystalle gekocht. Eine Verschiedenheit in den 
einzelnen Fractionen konnte nicht nachgewiesen werden, 
vielmehr zeigten alle tbereinstimmend den Schmelzpunkt 
204—205°, sowie die blutrothe Reaction mit Eisenchlorid und 
die violette, rasch ins Rothbraune tibergehende Farbung mit 
Chlorkalklésung. 

Die Krystalle aller Fractionen hatten die Form prysmati- 
scher Nadeln. Eine Wasserbestimmung fiihrte zu folgendem 
Resultate: 


0,4813.¢ zwischen Filtrirpapier getrockneter Substanz verloren 
bei 100° 0,0711 8. 


In 100 Theilen: 


Berechnet aus 
Gefunden C7HgO4+ 11/5 H, 


— ~ -_ “ie 


H,O-Verlust...... 14°77 14°91 


Zur weiteren Identificirung mit Dioxybenzoésaure wurde 
das Silbersalz analysirt: 


O,4889 ¢ im Vacuum getrockneten, durch Wechselzersetzung 
von Ammoniumsalz und Silbernitrat dargestellten Salzes 
hinterliessen nach dem Glthen 0O,20383¢ metallischen 
Silbers. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 
Gefunden C,H,O,Ag 


OO ee ‘ennai, 


ee aes 41°58 41°38 
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Aus einer Partie der Krystalllbsung, welche nicht der frei- 
willigen Krystallisation bei Zimmertemperatur tiberlassen blieb, 
sondern einer Temperatur von circa 60° ausgesetzt wurde, 
schieden sich sternférmig gruppirte kleine Drusen aus. Da nun 
die Vermuthung vorlag, dass bei sonstiger Identitat der Sub- 
stanz die Verschiedenheit der Krystallform durch einen ver- 
schiedenen Krystallwassergehalt bedingt sei, wurde auch bei 
diesen Krystallen die Wasserbestimmung ausgefiihrt: 


0,1000 g lufttrockener Substanz verloren bei 100° 0,0065 ¢ von 
ihrem Gewichte. 


In 100 Theilen: 


Jerechnet aus 
Gefunden C;H,O,+1/,H,O 
—_ ———— —_ 


H,O-Verlust...... 6°15 5°52 


Aus der bei der erwahnten fractionirten Krystallisirung 
gewonnenen letzten Mutterlauge schieden sich nach dem Ein- 
engen rothlich gefarbte Krystallchen ab, die einen Schmelz- 
punkt von 105° zeigten. Wiewohl dieser constante Schmelz- 
punkt auf Resorcin hindeutet, konnten wir uns nicht begniigen, 
die ausschliessliche Gegenwart desselben anzunehmen, da eine 
Losung der Krystalle Eisenchlorid intensiv blutroth farbte. Um 
etwa noch vorhandene Dioxybenzoésdaure abzuscheiden, wurden 
die Krystalle in Ather gelést und die Lésung mit einer wisseri- 
gen Lésung von Natriumcarbonat geschittelt, das nur einen 
kleinen Theil der Substanz aufnahm, wahrend der grésste Theil 
in Ather tiberging und nach dem Abdunsten desselben durch 
den Schmelzpunkt (105°) und die rein blaue Farbung mit 
EKisenchlorid als Resorcin erkannt wurde. Aus der wasserigen 


Natriumsalzl6sung wurde die vorhandene Saure mit verdunnter 


Schwefelsdure frei gemacht und in Ather aufgenommen. Nach 
dem Abdunsten des Athers, Lésen des Riickstandes im Wasser, 
Reinigung mit Bleiacetat und Thierkohle zeigten die schliesslich 
farblos erhaltenen Krystalle einen Schmelzpunkt von 158—160°; 
die Lésung derselben farbte Eisenchlorid roth-violett. 
Senhofer und Brunner bemerken gelegentlich der von 
ihnen als §-Dioxybenzoésaure (1, 2, 6) bezeichneten Saure, dass 
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632 R. Pribram und C. Glicksmann, 


° 


dieselbe einen Schmelzpunkt von 148—167° zeige und mit 
»Sehr verdunnter Eisenchloridlésung eine violette, mit concen- 
trirter eine hdchst intensive, rein blaue Farbenreaction« gebe. 
Wenn auch der Schmelzpunkt der von uns isolirten Saure in 
die sehr weiten von Senhofer und Brunner angegebenen 
Grenzen fallt, so kGnnen wir uns doch nicht entschliessen, ohne 
Weiteres die Identitat der von uns isolirten Saure mit der 
6-Dioxybenzoésdure anzunehmen und dies um so weniger, als 
wir die intensive, rein blaue Reaction mit Eisenchlorid nicht 
beobachten konnten; leider war die Menge unseres Productes 
so gering, dass wir vorlaufig von einer genauen Untersuchung 
absehen mussten. 

Wir haben friiher erwaéhnt, dass, wiewohl nach den vor- 
liegenden Angaben die Dioxy- (1:3) benzoéséuren durch Blei- 
acetat nicht fallbar sind, doch bei der zum Zwecke der Reini- 
gung vorgenommenen Fallung mit Bleiacetat gelbe Nieder- 
schlage entstehen. Dieselben enthalten, wie wir uns tiberzeug- 
ten, immer noch grosse Mengen des Bleisalzes der m-Dioxy- 
benzoésaure, welche wohi nur mechanisch mitgerissen sein 
durften, und dies erkliart die grossen Verluste bei der Reini- 
gung der Saéure nach dem angegebenen Verfahren. Die Menge 
des Niederschlages lisst sich jedoch verringern, und die Aus- 
beute an der Dioxybenzoésdure erhdhen, wenn man die Lésung 
vor der Fallung mit Essigsaure anséduert. Immerhin ist dieses 
Verfahren nicht zu empfehlen, weil dann wieder etwas von der 
fallbaren Substanz in Lésung bleibt und die Reinigung der 
Dioxybenzoésdure erschwert wird. 

Um tber die Natur der durch Bleiacetat fallbaren Substanz 
Aufschluss zu erhalten, wurden die gesammelten Bleinieder- 
schlage in Wasser vertheilt, mit verdiinnter Schwefelsdure zer- 
legt, die frei gemachten Sduren in Ather aufgenommen, der 
Ather verjagt, der Riickstand in Wasser gelést, die Lésung mit 
Essigsdure stark angesduert und neuerlich mit Bleiacetat 
gefallt. Der grésste Theil der Sdure blieb in Lésung und der 
Niederschlag war bei weitem geringer und dunkler gefarbt. Die 
Procedur der Zerlegung mit Schwefelsaure und Extrahiren mit 
Ather wurde wiederholt; es hinterblieb nach der Verjagung des 
Athers eine amorphe, briiunliche Masse, welche im kochenden 








= 
~~ 


Thiocarbonate und Phenole. 0. 


\Vasser nur theilweise léslich war. Der in Wasser lésliche 
(heil gab mit Bleiacetat eine gelbe Fallung und wurde durch 
iisenchlorid nicht merklich verdndert, jedenfalls beobachteten 
wir weder eine violette noch blaue Farbung. Der in Wasser 
unlosliche Theil stellt eine in siedendem Wasser schmelzende. 
braune, harzartige Substanz dar. 

Senhofer und Brunner behandelten die im Wasser 
suspendirten Bleiniederschlige mit Schwefelwasserstoff und 
schittelten dann die wiasserige Fliissigkeit mit Ather aus. Sie 
bemerken, dass der nach dem Abdunsten des Athers_ hinter- 
bliebene Ruckstand so gering war, dass sie von einer weiteren 
Untersuchung absehen mussten, erwéhnen aber, dass die 
wisserige LOsung desselben durch Eisenchlorid rein blau 
gefarbt wurde. Wir haben es vorgezogen, die Zerlegung des 
Bleisalzes mit verdtinnter Schwefelsdure vorzunehmen, da wir 
uns Uberzeugten, dass Schwefelwasserstoff nur unvollkommene 
Zerlegung herbeifihrt. Leider war auch in unserem Falle die 
erhaltene Menge Substanz so gering, dass wir vorlaufig auf 
die nahere Untersuchung derselben verzichten und die Auf- 
klarung der Ursache des verschiedenen Verhaltens zu Eisen- 
chlorid gegentiber dem Senhofer-Brunner’schen Product 
einem spateren Zeitpunkt vorbehalten miussen. 

Im allgemeinen kénnen wir sagen, dass die Reaction von 
Kaliumthiocarbonat auf Resorcin zu demselben Resultate 
fihrt, wie sie Lippmann und Fleissner bei Anwendung von 
Kaliumxanthogenat erhalten haben, dass sich somit hauptsach- 
lichaz-Dioxybenzoésaure 1:2:4 bildet. Eine Dioxydicarbon- 
sdure konnte bei der Untersuchung des entschwefelten Pro- 
ductes nicht nachgewiesen werden, wohl aber deutet der 
Schmelzpunkt (158—160°) des einen aufgefundenen Neben- 
productes auf die Gegenwart einer Dioxybenzoésdaure 1:2:6, 
die jedoch nur in sehr geringer Menge vorgefunden wurde und 
deren schwefelhaltiges Analogon sich bei der erwahnten Reac- 
tion gebildet haben diirfte. 

Lippmann und Fleissner haben sich darauf beschriinkt, 
die Wirkung des Nanthogenates auf o-Oxychinolin, Resorcin 
und Pyrogallol zu studiren, und erwaéhnen nebenbei, dass sie 
auch bei Hydrochinon und Orcin giinstige Erfolge erzielten. 
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634 R. Pribram und C. Glicksmann, Thiocarbonate und Phenole. 


Das Studium der Derivate der Dithiocarbonsauren wurde nicht 
angestrebt und es ist auch seit der im Jahre 1889 erfolgten 
letzten diesbeziiglichen Arbeit Lippmann’s keine weitere 
Publication erfolgt. Wir glauben deshalb mit der Mittheilung 
nicht zuriickhalten zu sollen, dass wir mit dem Studium ver- 
schiedener Derivate der Dithiocarbonsauren beschaftigt sind, 
und hoffen tiber die diesbeziiglichen Resultate bald berichten 
zu kOnnen. 

Noch médge erwahnt werden, dass wahrend Senhofer 
und Brunner ihre Reaction nur auf mehrwerthige Phenole aus- 
dehnten, wir uns Utberzeugten, dass das Kaliumthiocarbonat 
auch mit einwerthigen Phenolen reagirt. Hervorzuheben ist 
in dieser Hinsicht ein Versuch mit a-Naphtol. Dasselbe ist in 
seinem Verhalten zu Carbonaten tberhaupt nicht naher studirt 
worden. Wir haben uns Utberzeugt, dass bei anhaltendem 
Erhitzen von 2-Naphtol mit Kaliumhydrocarbonat oder Ammo- 
niumcarbonat keine oder nur minimale Einwirkung statthat, 
wiahrend bei der unter den gleichen Bedingungen erfolgten Ver- 
wendung von Kaliumthiocarbonat die Reaction gut verlduft. 
Uber die Natur der aus z-Naphtol erhaltenen Thiosdure, sowie 
uber andere Thiosdéuren, werden wir in einer nachsten Mit- 


theilung berichten. 











639 


Zur Elasticitat der Gase 


yon 


C. Puschl. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 


Vor nahe 20 Jahren machte Mendelejeff die aus zahl- 
reichen Messungen gewonnene, fiir die Warmetheorie bedeut- 
same Thatsache bekannt, dass Gase, bei denen das Product pu 
(aus Druck und Volumen) fiir gewOhnlich durch Verdichtung 
abnimmt und durch Verdiinnung wiachst, bei hinreichend 
niedrigen Drucken sich in dieser Beziehung gerade entgegen- 
gvesetzt verhalten. Man musste hieraus schliessen, dass das 
genannte Product, indem es durch Verdtinnung zunimmt, sich 
keineswegs einem untberschreitbaren Grenzwerthe nahert, 
sondern ein Maximum erreicht und dann abnimmt. Nach den 
bezuglichen, innerhalb der letzten Jahre von Bohr, Fuchs 
und van der Ven auf verschiedenen Wegen experimentell 
erhaltenen Resultaten kann tuber diesen vorher noch fir frag- 
lich gehaltenen Punkt gegenwartig wohl kein Zweifel mehr 
Statttinden. 

Die Luft betreffend findet Fuchs,! dass hier das Maximum 
von pv, und somit eine genaue Erfullung des Mariotte’schen 
Gesetzes bei der Temperatur von O° auf einen Druck von etwa 
700mm fallt, also schon durch eine geringe Verdtinnung er- 
reicht wird. Mit der Temperatur wird natiirlich auch der zu 
jener Bedingung nothige Druck wechseln. 

Setzt man, wenn ¢ die Temperatur bedeutet, die Warme- 
ausdehnung: 

dv 


—— == BU, 
dt 





1 Wied. Annalen, Bd. XXXV, S. 430. 
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636 C. Puschl, 


und zugleich den fiir das Mariotte’sche Gesetz ver- 
schwindenden Quotienten: 


d(pv)_) 
dp’ 


so ergibt sich aus letzterer Gleichung durch Differentiation: 


dh  d(apv) da 
= ——— = ah |; 
dt dp ee dp’ 


woraus fir “=O, also bei Erfiillung des Mariotte’schen 


Gesetzes: 


dh da 
dt wis dp 
, da dh . : 
folgt. Man sieht, dass die Quotienten ip und 7 in diesem Falle 
c 


immer das gleiche Vorzeichen haben. 

Da fiir die Luft unter den gewdhnlichen Umstanden der 

Ausdehnungscoéfficient a durch Verdichtung wachst und durch 

—— ; ., da Pi. 
Verdunnung abnimmt, so ist und daher auch fur das 
dp dt 
Maximum von pu positiv, wahrend = 
Liasst man also Luft bei gewoOhnlicher Temperatur sich aus- 
dehnen, bis sie genau das Mariotte’sche Gesetz erfullt, so 
wird durch eine Erwaérmung derselben 4>0O, und man muss, 
wenn diese Grésse constant = 0, und das genannte Gesetz 
erfiillt bleiben soll, das Gas entsprechend zusammendriicken, 
mit anderen Worten: das Maximum von pu geht mit steigender 
‘Temperatur auf grésseren Druck tiber. 

Wenn man ein permanentes Gas (Wasserstoff aus- 
genommen) stark genug zusammendriickt, so erreicht pu nach 
Uberschreitung eines Wendepunktes, wo ndmlich der Quotient 
dh . " : eae : . . 
i sein Vorzeichen wechselt und positiv wird, ein wieder dem 
Mariotte’schen Gesetze entsprechendes Minimum. In dieser 


Beziehung haben neuestens Versuche von Witkowski! fiir 


flr dasselbe negativ ist. 





1 Wied. Beiblatter, Aprilheft 1892. 
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Luft die wichtige Thatsache ergeben, dass der zum Minimum 
von pu gehorige Druck bei einer gewissen Temperatur einen 
grossten Werth hat und von da an mit steigender, wie mit 
sinkender Temperatur abnimmt. Nach dem a. a. O. enthaltenen 
Angaben fallt der grésste Werth = 123 Atmosphiaren auf die 
niedrige Temperatur von —78°5; bei 16° ist der beziigliche 
Druck schon auf 79 Atmospharen herabgegangen und bei 100° 
musste er (vorausgesetzt, dass dann Uberhaupt noch ein Mini- 
mum von pu eintrate) jedenfalls kleiner als 10 Atmospharen 
sein. Bis auf kleinere Drucke sind die Versuche nicht fort- 
gesetzt. 

Da nach dem Gesagten einerseits das Maximum von pu 
mit steigender Temperatur auf immer grésseren, und anderer- 
seits das Minimum von einem tief liegenden Punkte an eben- 
falls mit steigender Temperatur auf immer kleineren Druck 
iibergeht, so ist klar, dass beide endlich bei einer gewissen 
Temperatur auf den gleichen Druck fallen miissen. Hier hat 
also das genannte Product einen Halt- und Wendepunkt, d. h. 
von diesem Zustande aus gehen mit sinkender Temperatur ein 
Maximum und ein Minimum von pv, einen Wendepunkt 
zwischen sich lassend, auseinander, indem ersteres auf 
kleineren und letzteres auf groOsseren Druck fortriickt. Bei 
Temperaturen oberhalb dieses Punktes erreicht pu durch Com- 
pression kein Maximum und kein Minimum mehr, sondern 
nimmt mit dem Drucke, nur noch den Wendepunkt Zeigend, 
ununterbrochen zu; das Gas verhadlt sich dann in dieser Hin- 
sicht wie der Wasserstoff schon bei gewoOhnlicher Temperatur, 
welcher seinerseits nach den Versuchen Wroblewski's bei 
hinreichend erniedrigter Temperatur das gewOhnliche Verhalten 
der tibrigen Gase annimmt. 

Demnach gibt es fiir die Erfiillung des Mariotte’schen 
Gesetzes nicht nur einen hdchsten Druck, sondern auch eine 
héchste Temperatur, und es bewahrheitet sich hiermit eine 
beziigliche Folgerung, welche ich! einfach auf die Existenz des 
kritischen Punktes der Gase gegrundet hatte. 


1 Diese Berichte, Bd. XCVI, S. 61. 
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638 C. Puschl, 


Bei der kritischen Temperatur erreicht # durch Com- 
pression ein Minimum = —oo. Mit steigender Temperatur geht 
dieses der Bedingung: 


dh 
ip" 
entsprechende Minimum, algebraisch wachsend und als 
Wendepunkt von pu zwischen dessen Maximum und Minimum 
verlaufend, auf immer gréssere Drucke tiber. Nun geht aber 
dasselbe in seinem Verlaufe selbstverstandlich auch durch den 
Punkt, wo Maximum und Minimum von pu zusammenfallen , 
und man sieht also, dass der Druck in diesem Halt- und Wende- 
punkte des genannten Productes nothwendig grésser sein muss, 
als der kritische Druck, d. h. fiir die Luft grésser als 30 Atmo- 
spharen. Da nach Witkowski ftir die Luft bei 100° das 
Minimum von pv nur bei einem Drucke unter 10 Atmospharen 
eintreten kdnnte, so folgt aus dem Gesagten, dass dann ein 
solches Minimum tberhaupt nicht mehr eintritt, dass also die 
Temperatur des Halt- und Wendepunktes von pu fir die Luft 
niedriger ist, als 100°. Es diirfte daher nicht allzu schwierig 
sein, die Existenz dieses Punktes experimentell nachzuweisen 
und dessen Lage annahernd zu bestimmen. 

Lasst man von dem Zustande an, wo die zwei Haltpunkte 
von pu zusammentreften, bei sinkender Temperatur den Druck 
so wachsen, dass pv immer in seinem Minimum und somit 
h = O bleibt, so muss dabei die Bedingung: 


dh dh 
i dt + ip dp = 0 


erfullt sein. Bei jener Temperatur nun, wo der Druck fiir das 
Minimum von pv seinen gréssten Werth erreicht, wird in der 
vorstehenden Gleichung das Differential dp = O, und folglich 
auch: 

dh 


"aie 


nach dem fiir diesen Quotienten oben aufgestellten Ausdrucke 
ist dann zugleich: 








Elasticitat der Gase. 639 
da 
“= 0, 
dp 


d. h. bei diesem Minimum von pv ist a durch Compression ein 
Maximum. Dieser Punkt mag der symptotische heissen. 

Da bei der kritischen Temperatur das Maximum von a (als 
unendlich gross) durch den kritischen Druck, das Minimum von 
pu aber erst nach dessen Uberschreitung erreicht wird, so sieht 
man, dass bei Temperaturen unterhalb der symptotischen der 
Druck fur das Maximum von a kleiner ist, als derjenige fiir das 
Minimum von pv, wahrend oberhalb das Gegentheil stattfindet. 
Nach den von Witkowski mit Luft ausgefiihrten Versuchen 
schneiden sich in der That die beziiglichen zwei Druckcurven 
in dem bezeichneten Sinne und zwar nahe der Temperatur, wo 
der zum Minimum von pu gehorige Druck den grossten Werth 
hat; man kann sonach sagen, dass dieselben auch in dieser 
speciellen Hinsicht meine zuerst in der erwahnten Abhandlung 
aufgestellten, das Verhalten der Gase zum Mariotte’schen 
Gesetze betreffenden Schlusse vollauf bestatigen. 

Der symptotische Punkt ist auch sonst noch bemerkens- 
werth. Nach dem Vorigen ist fur denselben: 


dh r 

=” 
einem Minimum von # fiir constanten Druck entsprechend.' 
Die Erfillung des Mariotte’schen Gesetzes wird also hier 
durch Veraénderung der Temperatur nicht alterirt. Bei Abnahme 
des Druckes wird obiger Quotient positiv und bei dessen Zu- 
nahme wird er negativ, d. h. der Einfluss einer Temperatur- 
verdnderung auf das Verhalten zum Mariotte’schen Gesetze 
wechselt hier durch Compression das Vorzeichen. Mit jenem 
Minimum von /# verschiebt sich zugleich dieser Zeichenwechsel 
bei steigender Temperatur auf grdésseren und bei sinkender 
auf kleineren Druck. 


1 Bei einem solchen Minimum von & ist jedesmal das Product apv fur 
constante Temperatur ein Maximum. 
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640 C. Puschl, 


Vermége der zwischen der Zusammendriickbarkeit c und 
dem Ausdehnungscoéfficienten a obwaltenden Beziehung ist 
im symptotischen Punkte: 


dc da 

——= —— =), 

dt dp ? 
d. h. die Zusammendriickbarkeit ist hier fiir constanten Druck 
ein Maximum. Dasselbe geht fiir grésseren Druck auf hdhere, 
fiir kleineren Druck auf tiefere Temperaturen tiber und trifft 
hierbei schliesslich den kritischen Punkt, wo c ein Maximum 
= oo ist. Bei Drucken ober dem kritischen wachst also c fiir 
ein von héherer Temperatur her erkaltendes Gas zuerst, wird 
ein Maximum und nimmt dann ab; bei Drucken unter dem 
kritischen wird c kein Maximum mehr, sondern nimmt durch 
Erkalten bis zur Sattigung des dann als Dampf zu bezeichnen- 
den Gases Zu. 

Man hatte bisher aus Versuchen mit Gasen, deren kritische 
Temperatur viel hdher liegt als diejenige der Luft, den Schluss 
gezogen, dass der zum Minimum von pu gehorige Druck fort- 
wiahrend mit der Temperatur zunehme. In gleicher Weise hilt 
man daftir, der zum Maximum von a gehoérige Druck nehme 
mit der Temperatur fortwahrend zu. Ich habe dagegen in einer 
friiheren Abhandlung'! gefunden, dass, wie fiir das Minimum 
von pu, auch fiir das Maximum von a der Druck mit steigender 
Temperatur einen gréssten Werth erreicht und dann abnimmt. 
Im Punkte dieses gréssten Druckes ist der Beziehung zwischen 
c und a gemass: 

dc — oe. 0 

di ~ df” ~’ 
d.h. die Zusammendriickbarkeit c hat hier einen Halt- und 
Wendepunkt. Bei Abnahme des Druckes geht das entsprechende 
Maximum von ¢ auf tiefere Temperaturen Uber, in seinem Ver- 
laufe, wie erwahnt, den symptotischen*® und schliesslich den 

1 Diese Berichte, Bd. XCVI, S. 1028. 

2 In diesem Punkte nimmt demgemiass auch fiir das Maximum von a der 





Druck mit der Temperatur noch zu, woraus folgt, dass der héchste Druck fur 
dasselbe nothwendig héher ist, als der héchste Druck fiir das Minimum von pv. 
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‘ritischen Punkt treffend, wahrend das Minimum auf immer 
iOhere Temperaturen fortgeht und daher bei einem gewodhn- 
ichen Drucke schon auf eine relativ hohe Temperatur fallen 
nuss. 

Denkt man sich also z. B. Luft von ihrem gewoOhnlichen 
Zustande an, fur welchen cp>1 ist, bei constantem Drucke p 
immer starker erwarmt, so nimmt jenes Product zuerst ab und 
mit Erreichung des Mariotte’schen Gesetzes wird cp = 1; 
weiterhin wird, indem das Gas nun vom genannten Gesetze 
entgegengesetzt abweicht, cy<1 und bleibt abnehmend, bis bet 
einer jedenfalls sehr hohen Temperatur das Minimum eintritt.! 
Mit fortgesetzter Erwarmung nimmt jetzt cp zu, das Gas nahert 
sich also dem Mariotte’schen Gesetze wieder, und es wird 
eine immerhin excessiv hohe Temperatur geben, bei welcher 
die Bedingung cp = 1 wirklich eintritt. Demnach wirden die 
Gase, wie bei gewOhnlicher oder niedriger, auch wieder bet 
ausserordentlich hoher Temperatur das Mariotte’sche Gesetz 
erfiillen, aber mit dem wesentlichen Unterschiede, dass hier der 
Kinfluss der Warme auf den Gang der Erscheinungen sich 
volig umgekehrt hatte. Die Tragweite dieser Folgerung lasse 
ich hier unerortert. 

Ist der Druck, unter dem ein Gas steht, um etwas hoher 
als derjenige im Halt- und Wendepunkte von c, so sind 
Maximum und Minimum der Zusammendriickbarkeit ver- 
schwunden; dieselbe nimmt dann fortwahrend mit der Tempe- 
ratur zu,* und das beztigliche Gas kommt auf solche Weise der 
Krfullung des Mariotte’schen Gesetzes ununterbrochen immer 
naher. 

Da zwischen den Gréssen / und ¢ ihrer Bedeutung gemiiss 
die Beziehung: 

1 Fir Wasserstoff diirfte dieses Minimum schon bei einem gewoOhnlichen 
Drucke nicht besonders hoch liegen und bei mdssig starker Compression sogar 
auf eine gewOhnliche Temperatur fallen. 

2 Diese Zunahme wiirde bei Wasser in seinem bekannten (bei dem 
vedachten Drucke tiefer geriickten) Minimum der Zusammendrickbarkeit be- 
ginnen. Auch andere flussige oder feste K6rper haben wahrscheinlich ein 
solches Minimum bei jedenfalls sehr tief unter der kritischen liegenden 
Temperaturen. 
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642 C. Puschl, 


h = v(1—cp) 
obwaltet, so erhellt aus dem Vorigen, dass h, indem diese 
— ; ; dh 
Grosse von einem der Bedingung a = QO entsprechenden 
¢ 


Minimum, z. B. vom symptotischen Punkte aus mit der Tempe- 
ratur zunimmt, endlich ein Maximum werden und dann ab- 
nehmen muss. Das Minimum ist fiir Drucke zwischen dem 
kritischen (wo es = —oo ist) und dem symptotischen (wo 
es — O wird) negativ, fir Drucke ober dem letzteren ist es 
positiv; das Maximum ist immer positiv. 

Durch Compression werden diese zwei Haltpunkte von /1 
einander gendhert, indem das Minimum auf hdodhere, das 
Maximum auf tiefere Temperaturen tibergeht, und schliesslich 
fallen beide zusammen; dann befindet sich /# in einem Halt- 
und Wendepunkte, fir welchen der Druck, wie man ieicht sieht, 
noch hoher ist, als fiir den Halt- und Wendepunkt von c. Ist 
derselbe durch Compression um etwas tberschritten, so nimmt 
hi, ohne einen Haltpunkt zu erreichen, bei steigender Tempe- 
ratur fortwaéhrend ab,'! sich auf solche Weise der Bedingung 
h — Odes Mariotte’schen Gesetzes ununterbrochen néhernd. 

Dem bezeichneten Verlaufe der Grésse h entsprechend, 
y 2 
weiten Grenzen des Druckes und der Temperatur negativ 
bleiben, wahrend / selbst, sobald es durch Compression sein 
bezugliches Minimum iUberschritten hat, zunimmt und also 
dh hie ; - . , ; 
ie positiv ist. Hieran lasst sich eine weitere bemerkenswerthe 
Folgerung knupfen. 

Bei einer gewohnlichen Fliissigkeit nimmt pu durch Com- 
pression zu und ist folglich # positiv. Da im gleichen Falle 


muss der Werth von fur comprimirte Gase zwischen 





1 Diese Abnahme beginnt in einem der Flissigkeit angehérigen Punkte, 
wo h fiir constanten Druck ein Maximum (und apy fir constante Temperatur ein 
Minimum) ist; er liegt in derselben relativ hoch und verschiebt sich durch Com- 


pression aufwarts. 
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auch cp durch Compression wachst, so nimmt nach obiger 
Formel ab und ist also negativ. 

a 
Denkt man sich die Flussigkeit unter ihrem kritischen 
Drucke von einer gewodhnlichen Temperatur an bis zur 
kritischen erwarmt, so wird / = —oo; es wurde daher eine 
Temperatur tiberschritten, bei welcher = O, namlich pu ein 


- dh bie lg ss pal 
Minimum! und j positiv ist. Bei jener entsprechend tieferen 
dp 


’ _ adh oe ; 
Temperatur, wobei = O wird, ist / durch Druck ein Maxi- 
dp 
of 
dp dat 
dasselbe durch stirkeren Druck auf hdhere Temperaturen Uber. 

Es ist also méglich, von hier an bei steigender Temperatur 
den Druck so zu reguliren, dass # immer in seinem Maximum 
bleibt, und man kann diese Bedingung mit Uberschreitung der 
kritischen Temperatur bis in den Gaszustand hinein festhalten. 
Da fiir stark comprimirte Gase bei Temperaturen weit ober der 


9 
~ 


mum. Da fiir dieses, wie man sieht, positiv ist, so geht 





kritischen der Quotient negativ ist, so muss derselbe 


udp ¢ 
wahrend des entsprechenden Verlaufes bei einer bestimmten 
Temperatur” das Vorzeichen wechseln; in diesem Punkte nun 
hat der zum Maximum von / gehoérige Druck einen grdssten 
Werth erreicht und nimmt weiterhin mit steigender Tempe- 
ratur ab. 


1 Es ist dies eben jenes Minimum, welches, durch stiarkeren Druck auf 


hdhere Temperatur verschoben, endlich im Gaszustande der beziiglichen 
Flussigkeit erscheint. 

2 Dieselbe liegt ober der kritischen, weil bei dieser der genannte Quotient, 
wie man sich leicht tiberzeugt, noch positiv ist. Bei dessen Nullwerth hat das 
Product: 

du 


-_ 


durch Compression abnehmend, einen Wendepunkt, d. h. es ist daselbst: 


ad*(apv) __ 6 
dp* — 
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644 C. Puschl, 


Indem hiernach das Maximum von / fiir den Gaszustand 
von einem gewissen Punkte an bei Erwaérmung auf immer 
kleineren, das Minimum dagegen, wie schon anfangs erwahnt 
wurde, vom kritischen Punkte an auf immer grésseren Druck 
ubergeht, so miissen beide endlich bei einer schon hohen, die- 
jenige des Halt- und Wendepunktes von pv tbersteigenden 
Temperatur auf den gleichen Druck zusammentreffen; hier hat 
also # einen Halt- und Wendepunkt, fiir welchen: 


dh _ d*h ow 

dp dp 
ist. Bei Temperaturen unter diesem Punkte erreicht / durch 
Compression nach seinem Minimum ein Maximum, bei Tempe- 
raturen ober demselben sind diese zwei Wendepunkte von pu 
verschwunden. 

Es verdient hervorgehoben zu werden, dass das Maximum 
von /t, welches die permanenten Gase erst bei starker Com- 
pression erreichen, von den Fliissigkeiten in ihrem gewodhn- 
lichen Zustande bei der entsprechenden Verdichtung derselben 
bereits tiberschritten ist.' 

Zur Erganzung des Vorigen erscheint es nahe liegend, 
auch kurz den Gang zu betrachten, welchen die Zusammen- 
driickbarkeit c eines Gases befolgt, wenn man es comprimirt 
wahrend seine Temperatur constant bleibt. 

Fur gewohnlich nimmt ¢ bei den Gasen durch Compression 
der annahernden Geltung des Mariotte’schen Gesetzes 


1 Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass das Product apv bei den 
gewohnlichen Flissigkeiten durch Compression wachst, wahrend es bei stark 
comprimirten Gasen, von seinem beziiglichen Maximum sich entfernend, ab- 
nimmt. Hieraus folgt, dass dasselbe bei letzteren sich einem Minimum nihert, 
welches die Flissigkeiten fir gew6hnlich schon tiberschritten haben, und dieser 
Umstand spricht dafiir, dass auch a selbst, bei Fliissigkeiten und Gasen durch 
hinreichende Compression abnehmend, jedesmal einem Minimum zugeht, 
welches aber bisher, wie es scheint, noch bei keiner Substanz experimentell 
erreicht worden ist. Der dazu noéthige Druck ist auch stets weit hdher als der- 
jenige, welcher bei derselben Temperatur / zu einem Maximum macht. Auf die 
besondere Wichtigkeit der Folgerungen, die sich aus der Existenz eines Mini- 


mums von a ergeben wurden, habe ich schon friher aufmerksam gemacht. 
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semass, nahe im umgekehrten Verhaltnisse des Druckes ab, 
und bei sehr hohen Drucken bis zu demjenigen von 3000 Atmo- 
spharen wird die Abnahme eine noch schnellere; es bleibt also 
a, a : , . . , 
re negativ. Dies dndert sich erst, wenn man die 
Temperatur hinreichend erniedrigt. 

Es sei die Temperatur, bei welcher ein Gas comprimirt 
wird, die kritische. So lange der Druck nur gering ist, nimmt 
bei dessen Zunahme c auch jetzt noch schnell ab; setzt man 
aber die Compression weit genug fort, so wird mit Erreichung 
des kritischen Druckes c = o, und hat also nach Uber- 
schreitung eines Minimums bis zu diesem Maximum zuge- 


nommen., 
a . ‘ dc ban 
Zwischen den zwei Haltpunkten von c ist i positiv. Da 
udp 


ein solcher Werth bei Temperaturen weit ober der kritischen 

nicht mehr vorkommt, so muss das Druckintervall zwischen 

jenen zwei Punkten durch Erwarmung verschwinden, so dass 

sie bei einer gewissen Temperatur zusammentfallen. Im Punkte 
d* . 

dpdt 

geht von hier aus bei sinkender Temperatur das Minimum von ¢ 


dieser Coincidenz ist, wie man sieht, negativ und folglich 


auf kleineren und das Maximum auf grOsseren Druck Uber. 
dp 


du 


Da im kritischen Punkte = O ist, sO muss von da aus 


fir das Maximum von c der Druck im Gegentheil mit der Tem- 
d*c _ , : ; : , 
peratur zunehmen, also ——— positiv sein; es tritt folglich im 
dpdt 

Verlaufe dieses Maximums eine Temperatur ein, bei welcher 
der genannte Quotient sein Vorzeichen wechselt, wo also: 


2 
wth com 
dpdt 


und daher vermége der zwischen c und a bestehenden Con- 
nexion auch: 


dp* 
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ist, welche Bedingung einem Wendepunkte von a entspricht. 
Der zum Maximum von ¢ gehorige Druck hat in diesem Punkte 
einen grossten Werth und nimmt von da an nach beiden Seiten 
hin ab. Von der Coincidenz mit dem Minimum ausgehend, wo 
d*a a ; ; , 
dp? positiv ist, trifft also das Maximum von c in seinem Ver- 


laufe bei sinkender Temperatur zuerst einen Wendepunkt und 
_schliesslich (im kritischen Punkte) das Maximum von a. 

Minimum und Maximum von c mussen jedenfalls zwischen 
Maximum und Minimum von pv liegen. Da die Luft bei 
gewohnlicher Temperatur innerhalb des letzteren Intervalles 
nur wenig vom Mariotte’schen Gesetze abweicht, so muss 
fiir dieselbe die Temperatur, bei welcher die erstgenannten 
zwei Punkte zusammenfallen und dann verschwinden, noch eine 
niedrige sein; bei* der Kohlensdure wird sich nach der Lage 
ihrer kritischen Temperatur der Verlauf derselben gewiss un- 
schwer verfolgen lassen. 


re 





Uber die Einwirkung von Schwefelsaure auf 
3-Trimethylathylidenmilchsaure 


von 
Titus Schindler. 


Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ad. Lieben an der 
k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 14. Juli 1892.) 


Durch Einwirkung von Schwefelséure von massiger Tem- 
peratur suchte C. Glicksmann' aus der $-Trimethylathyliden- 
milchsdure, die durch Reduction mittelst nascirendem Wasser- 
stoff aus Trimethylbrenztraubensdéure, einem Oxydations- 
product des Pinacolins, dargestellt worden war, den bis dahin 
unbekannten Trimethylacetaldehyd darzustellen. Es gelang 
demselben auch thatsaéchlich zu einem Kérper zu kommen 
dessen Eigenschaften und molekulare Zusammensetzung dem 
Zu erwartenden Aldehyd entsprechen konnten, dessen Oxy- 
dationsproduct jedoch anstatt der erwarteten Trimethylessig- 
sdure den erhaltenen Zahlen zufolge Essigsaure, neben Kohlen- 
saure war. 

Da es dem genannten Forscher theils an néthigem Aus- 
gangsmaterial gebrach, theils andere Griinde ihn an der Fort- 
setzung seiner Untersuchungen hinderten, so habe ich im 
Einverstandniss mit demselben den obigen Kérper zum Gegen- 
stande meines Studiums gemacht und will in Kurze die erhal- 
tenen Resultate hier mittheilen. 





1 M. 1891, p. 356. 
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648 T. Schindler, 


Die Darstellung der $-Timethylathylidenmilchsdure, welche 
den Ausgangspunkt fiir die Darstellung des zu untersuchenden 
Korpers bildet, erfolgte genau nach der Vorschrift, die a. a. O. 
gegeben ist. Es wurden 375 g Pinakonhydrat durch verdtinnte 
Schwefelsdure in Pinakolin tbergefuhrt, das so gewonnene 
Product durch Oxydation mittelst alkalischem Permanganats 
in Trimethylbrenztraubensdure verwandelt und durch Natrium- 
amalgam letztere zu Trimethylathylidenmilchsdure reducirt. 
Bei der weiter folgenden Behandlung der Trimethylmilch- 
siure mit Schwefelsdure hielt ich mich ebenfalls genau an die 
Vorschrift Glucksmann’s; ich gelangte auch thatsachlich zu 
einem Olartigen in Wasser ziemlich wenig ldslichem Korper 
von aldehydartigem Geruch, welcher den angegebenen Sied- 
punkt von 94°C. zeigte; jedoch konnte ich bei der Fractionirung 
keine Fraction beobachten, die bei héherer Temperatur (wie 
Glucksmann gefunden hat) siedet, noch zeigte die bei der 
angegebenen Temperatur siedende Flissigkeit die Eigenschaft 
ammoniakalische Silberldsung zu reduciren, die Farbe der 
durch SO, entfarbten Fuchsinlésung zu regeneriren etc. Dieser 
Mangel an Eigenschaften, die flr Aldehyde im allgemeinen so 
charakteristisch sind, das indifferente Verhalten gegen Alkali, 
der scheinbar anormale Verlauf der Oxydation, sowie die be- 
deutende Verschiedenheit des Siedpunktes von dem des in- 
zwischen von Tissier aus Trimethylessigsaurechlorid durch 
Reduction gewonnenen Productes (S. P. 78°) legten die Ver- 
muthung nahe, dass ein Isomeres des Trimethylacetaldehyds 
vorliege. 

Der fragliche KOrper ist auch thatsdchlich das isomere 
Methylisopropylketon, wie aus den nachstehenden Proben er- 
sichtlich ist. 

Als specifisches Gewicht wurde fiir den sorgfaltig ge- 
trockneten und constant siedenden Korper gefunden fiir 0° C. 
0-823. Wischnegradsky! gibt fiir dieselbe Temperatur 
O°822 an. . 

Ferner ist fiir das Methylisopropylketon sein Verhalten 
gegen Kaliumbisulfit charakteristisch. Das Keton gibt erst nach 


1 A. 190, 338. 
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langem und heftigem Umschitteln mit einer héchst concen- 
trirten Bisulfitlauge einen krystallinischen Niederschlag, der 
sich hiebei plétzlich bildet. Ich habe bei der Darstellung der 
Bisulfitverbindung auf das geschilderte Verhalten geachtet und 
volle Ubereinstimmung gefunden. Schliesslich habe ich durch 
Einwirkung von Hydroxylamin das Ketoxim dargestellt und 
dafur den angegebenen Siedepunkt von 153° C. gefunden. 

Die von Glucksmann beobachteten Aldehydreactionen 
dirften wohl von einer Verunreinigung (mdglicherweise mit 
Trimethylacetaldehyd) herruhren. 

Bei der Einwirkung von 90°/,iger Schwefelsaure von 50° C, 
auf Trimethylmilchsaure findet demnach eine interessante Um- 
lagerung statt, so dass aus: 


CH, CH, 
ss \Z 
C (CH). C (CH). CH 
) ) 
CHOH anstatt CHOH CO + CO+H, O 
| | | 
COOH CO.0H CH, 


Trimethylmilchs. Trimethylacetaldehyd Methylisopropylketon 


entsteht. 


Es zeigt sich hier eine ahnliche Erscheinung wie bei der 


Einwirkung von H,SO, auf Pinakon, indem 


CH, CH, CH, 
COH—OHC CH, —C—CH, 
| | 
CH, CH, a 
CH, 


liefert. 

Da der Fall nicht ausgeschlossen schien, dass die 
Trimethylmilchsaure im Laufe der Operationen, die zu ihrer 
Darstellung fiihren, bereits eine Umlagerung durchgemacht 
habe, so war es nothig, die Existenz der drei an ein C gebun- 
denen Methylgruppen in derselben nachzuweisen. Zu diesem 

1* 
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690 T. Schindler, Schwefelsaure auf 8-Trimethylathylidenmilchsaure. 


Zwecke wurde die Saure der Oxydation unterworfen. 5 g 
wurden mit der erforderlichen Menge Chromsauregemisch 
oxydirt. Nach beendeter Einwirkung wurde das Oxydations- 
gemisch verdiinnt und die entstandene fliichtige Saure mit 
Wasserdampf tberdestillirt. Das Destillat wurde im Vacuum 
uber Schwefelsaure eingeengt und gab Krystalle, die den 
Schmelzpunkt der Trimethylessigséure, naémlich 35°5° C. 
zeigten. Kin Theil der krystalle wurde im Calciumsalz tber- 
gefiihrt, an welchem eine Krystallwasser- und Calcium- 
bestimmung vorgenommen wurde. 

11-4450 gr zwischen Filtrirpapier ausgepressten und 
trockenen Salzes gaben beim Erhitzen auf 126° C. 0°3179H,O 
= 22°/,, wahrend sich fiir [(CH,),;C—COO], Ca+4H,0O' 
22 93°/, berechnen. Beim Gliihen des krystallwasserfreien 


Salzes ergaben 1°1271 ¢ 0:2650 8 CaO. 


Gefunden Berechnet 
BY 410 92. 0 
ae ol le 23 14°/, 


Die gefundenen Zahlen stimmen auf Trimethylessigsaure. 

Demnach enthalt die Trimethylmilchsadure die drei Methyl- 
gruppen an ein C gebunden und die erwadhnte Umlagerung 
erfolgt thatsachlich erst durch die Einwirkung von Schwefel- 
sdaure auf die Trimethylmilchsdure. 

Ein Versuch, den Trimethylacetaldehyd aus Trimethyl- 
milchsaure durch Einwirkung von Salzséure zu gewinnen, 
schlug fehl; weder in der Kadlte, noch in der Siedhitze wird 
Trimethylmilchsaure von Salzsaure angegriffen. In beiden 
Fallen konnte ich die unveranderte Saure zuriickgewinnen. 

Zum Schlusse sei es mir gestattet, meinem hochverehrten 
Lehrer Herrn Prof. Dr. A. Lieben fiir die Unterstiitzung, die er 
mir bei Ausfliihrung dieser Arbeit angedeihen liess, meinen 
besten Dank auszusprechen. 


1 Friedel und Silva, B. 6, S. 826; Butlerow gibt 5H, 0 an. 
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Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 
Cinchonidin 
G. Neumann. 
Aus dem chemischen Institut der k. k. Universitat in Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Wie Herr Prof. Dr. Skraup schon seinerzeit'! mitgetheilt 
hat, habe ich die Untersuchung der Einwirkung von Jodwasser- 
stoffsaure auf Cinchonidin studirt. 

Das verwendete Cinchonidin wurde aus dem kiauflichen 
Sulfat dargestellt. Es erwies sich durch die Weinsdurereaction 
als reines Cinchonidin. Der Schmelzpunkt der Base lag bei 206°. 


Darstellung von Trihydrojodcinchonidin. 


Wurde getrocknetes Cinchonidin 2'/, Stunden lang mit dem 
fiinffachen Gewicht Jodwasserstoffsdure (S. G. 1°7), welche mit 
Phosphor entfarbt war, erhitzt, so entstand ein hellgelber fester 
KO6rper in einer bernsteingelben Flissigkeit. 

Nachdem die Jodwasserstoffsdaure im Vacuum vertrieben 
worden war, blieb ein gelber, bisweilen orangefarbener Kuchen 
im Destillationsgefass. Dieser wurde entweder vorher mit abso- 
lutem Alkohol herausgeschwemmt und abgesaugt oder direct 


durch Kochen mit 50°/,igem Alkohol aufgelést und filtrirt. In 
der erkalteten L6sung fanden sich reichlich Krystalle, welche, 
nochmals umkrystallisirt und im Vacuum getrocknet, bei 138 bis 
140° glasig durchsichtig wurden und bei 216° schmolzen und 
sich gleich darauf zersetzten. 

Das so entstandene Product bildet, wiederholt aus ver- 
diinntem Weingeist umkrystallisirt, gelblich weisse Nadeln, 


1 Monatshefte fiir Chemie, NII, 431. 
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652 G. Neumann, 


welche ziemlich lichtempfindlich sind, dieses aber umso weniger, 
je reiner sie sind. Bei héherer Temperatur im Trockenkasten 
wird die Verbindung ebenfalls leicht zersetzt, indem sich das 
Praparat braun farbt. Aus der Mutterlauge der ersten Krystalli- 
sation fallen nach einigem Stehen neben der festen krystalli- 
sirten Verbindung braunrothe harzige Producte aus, die sich 
nicht reinigen liessen. Auch beim Eindampfen der verdiinnten 
alkoholischen Mutterlaugen entstehen ahnliche harzige Aus- 





scheidungen. 


I. 0° 2345 ¢ des uber Schwefelsdure getrockneten Productes gaben 0*2443 ¢ 
Ag J. 
I]. 0°2045 ¢ lieferten 0°2144.¢ Ag J. 
IIT. 0°1653 g trockene Verbindung gaben 0°2057 ¢ COs und 0:°0563 ¢ H,O. 


Berechnet fiir Gefunden 
C19 Hos NyO(HIJ)> on cea 
athe eceus 33°69 ibe = 223-94 
errs 3°68 _ aii 2.79 
: eee ee 06°16 06°29 06°65 — 


Also war die Verbindung ein Trihydrojodcinchonidin. 

Bei Anwendung von weniger Jodwasserstoff oder kiirzerem 
Erhitzen ('/,—1stiindigem) ist die Umwandlung des Cinchonidins 
nicht vollstandig. Bei langerem Erhitzen (7stiindigem) entsteht 
im Wesentlichen dasselbe Additionsproduct, aber neben diesem 
viel harzige Producte. In einem Falle, wo acht Stunden mit Jod- 
wasserstoffsdure von geringerer Concentration (1°6) erhitzt 
wurde, schied sich beim Erkalten ein rothes Ol ab, welches iiber 
Nacht erstarrte und nach dem Waschen mit absolutem Alkohol 
eine orangegelbe Masse bildete. Wurde dieser K6rper aus 
00°/,igem Alkohol umkrystallisirt, so entstanden Krystalle von 
der Farbe des Kaliumbichromats. Sie schmolzen bei 220° unter 
Schwarzung und Gasentwicklung. 


I. 0°3330 ¢ Substanz gaben 0°2894 ¢ Ag J. 
Il. 0°1590 ¢ lieferten 0°1385 Ag J. 


Berechnet fiir Gefunden 
Cig Ho NO; HJ). Te neg, 
lt Ata I. IT. 


| Perr er 46°15 46°99 47°12 
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Also scheint die erhaltene Verbindung Dihydrojodcin- 
chonidin zu sein. Sie wurde nicht weiter untersucht. 

Beim 2'/,stiindigen Erwirmen von Cinchonidin mit der 
11fachen Menge Jodwasserstoffséure vom S. G. 1°96 blieb nach 
dem Erkalten die Fllissigkeit klar. Nach dem Abdestilliren der 
Jodwasserstoffsdure im Vacuum hinterblieben Krystalle, die sich 
identisch mit den friiher beschriebenen mit Jodwasserstoffsiiure 
vom 8S. G. 1°7 erhaltenen erwiesen. 


I. 0°2895 ¢ Verbindung lieferten 0°2868 ¢ Ag J. 
Il. 04163 Substanz gaben 0°4098 ¢ AgJ. 
Ill. 0°2849 Verbindung derselben Provenienz entwickelten 0°3341 ¢ CO, 
und 0°1045 ¢ H,O. 


Berechnet fur Gefunden 
Cyy Hog NuO(HS )- tl 
gett lps, I. Il. III. 
Ditae daa ee 33°69 - — 30°49 
ures aner 3°68 — i 4°08 
Pivubiewes 56°16 53°33 53°20 a 


Dieses Product gibt mit Ammoniak zerlegt auch dieselben 
Umsetzungsproducte wie das mit Jodwasserstoffsaure vom 
S. G. 1°7 dargestellte. 


Zersetzung von Trihydrojodcinchonidin durch Ammoniak. 


Wird die Additionsverbindung mit wenig Alkohol angertihrt 
und ein Molekul alkoholisches Ammoniak hinzugefiigt, so lést 
sich beim Schitteln alles auf und die nahezu entfarbte Lésung 
scheidet bei langerem Stehen ein feines Krystallpulver ab. 
Werden zwei Molekiile Ammoniak verwendet, so tritt Krystalli- 
sation nahezu augenblicklich ein. 

Die auf die erste Art erhaltenen Fallungen sind in vielem 
heissen Wasser lodslich, fallen beim Abkthlen lichtgelb harzig 
aus und werden beim Reiben mit einem Glasstabe fest und 
nahezu weiss. Die Substanz schmilzt bei 184° und zersetzt 
sich unter Gasentwicklung bei 221°. Am Lichte farbt sie sich 
besonders im feuchten Zustande bald dunkelgelb. 
0°2852 ¢ Verbindung lieferten 0°2045¢ AgJ oder 38°74%) CygHooNsO(HJ)s, 

enthalt 46°159, J. Also war die Fallung nicht reines Dihydrojod- 


cinchonidin. 


43° 
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Die durch Anwendung von zwei Molektlen Ammoniak 
ausgefallte Verbindung ist in Alkohol auch in der Hitze sehr 
schwer ldslich und zersetzt sich beim langeren Erwarmen. Direct 
ausgefallt, mit Alkohol gewaschen und im Vacuum getrocknet, 
schmilzt sie bei 166°. In warmen Alkohol rasch gelést und mit 
Wasser ausgefallt, verfliissigte sie sich bei derselben Temperatur ; 
ebenso auch wenn sie in 50°/,igem Weingeist unter Zusatz von 
Schwefelsaure gelédst und mit Ammoniak wieder ausgefallt 
wurde. 


I. 0:1639 ¢ verbrannten zu 0°3215 ¢ CO, und 0°0837 ¢ H,0O. 
Il. 0°2340 Substanz von der zweiten Darstellung lieferten 0°1310¢ AgJ. 
II]. 0°2269 derselben Substanz gaben 0:4206 ¢ CO, und 0°1128 ¢ H,O. 


Berechnet fur Gefunden 
CygHp2N.0 (HJ) aM aaey 
i lie A I. Il. Il. 
lietenee ase 94°03 53°80 oo 01°31 
Oe aioe ie o°+9 2°69 - 3°55 
S atvuuraee 30°09 — 30°24 _- 


Das direct erhaltene Additionsproduct aus Cinchonidin und 
Jodwasserstoffsaure ist demnach das zweifach jodwasserstoff- 
saure Salz eines Hydrojodcinchonidins, aus welchem beim 
vorsichtigen Zerlegen mit Ammoniak das einfach jodwasser- 
stoffsaure Salz abgeschieden wird. 

Bei einigen Versuchen war der Verlauf indess etwas anders. 
Nach Zusatz von zwei Molekilen Ammoniak war dann auch 
nach langerem Stehen wenig ausgefallen und aus der alkoho- 
lischen Lésung schieden sich nach Zusatz von Wasser harzige 
Fallungen aus, die allmalig erstarrten. 


l. 0°2845¢ im Vacuum uber Schwefelsdure bei Lichtabschluss getrocknete 
Substanz gaben 0°2371 ¢ AgJ. 
I]. 0°2216¢ verbrannten zu 0°3340 ¢ COg und 0°0923 ¢ H,O. 


Berechnet ftir Gefunden 
C19 Hye NO (HJ)p re ee 
ae 41°47 41:11 — 
Parr res 4°36 — 4°63 


Perr es R 46°15 —_ 44°98 
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Es ist also trotz des Uberschusses von Ammoniak bloss 
ein Molekiil JH abgespalten worden und es entstand Dihydro- 
jodcinchonidin. 

Hydrojodcinchonidinsulfat: Wurden 3g Hydrojod- 
cinchonidin mit der fiir ein normales Salz berechneten Menge, 
d. h. 6°3cm* 1°1fach normal Schwefelséure behandelt, so 
wurde anfangs die Mischung klar, bald aber breiaihnlich Die 
abgesaugte und mit absolutem Alkohol gewaschene Menge liste 
sich nur schwierig in 96°/,igem Alkohol und schied beim Ver- 
dunsten auch im Vacuum Utber Schwefelsdure ein Harz aus. 

Zur Darstellung des Hydrosulfats wurden 3g Base mit 
12-6cm’ 1:‘1fach normal Schwefelsadure gemischt. Es schied 
sich nach kurzer Einwirkung ein krystallinischer KOrper aus, 
der nach dem Absaugen, Waschen mit absolutem Alkohol und 
Lésen in 25°/,igem Alkohol im Vacuum tiber Schwefelsdure 
in weissen Blattchen krystallisirte. 


I. 0°3302 ¢ Salz lieferten 0-1454.¢ BaSQy,. 
I]. 0°2583 Salz gaben 0°1079¢ AgJ. 


Berechnet fir Gefunden 
ee I. Il. 
ae ee 18°46 18°10 _ 
PD ecevenseses 24°42 _ 99+53 


Also war das Salz Hydrojodcinchonidinhydrosulfat. 

Auch aus dem Hydrojodcinchonidinjodhydrat bildete sich 
beim Vermischen mit der 1 Mol. entsprechenden Menge von 
dreifach normal Schwefelsdaure, eine weisse krystallinische Ver- 
bindung. Sie wurde abgesaugt, mitabsolutem Alkohol gewaschen 
und aus 20°/,igem Alkohol umkrystallisirt. Die anfanglich 
weissen Krystallnadeln zersetzten sich leicht im Exsiccator, auch 
bei Lichtabschluss. Von der analytischen Untersuchung wurde 
daher Abstand genommen. 


Zersetzung von Hydrojodcinchonidin durch alkoholisches 
Kali. 


11 ¢ Hydrojodcinchonidin wurden vier Stunden lang mit 
22 ¢ Kaliumhydroxyd im 200 g 97°/,igem Alkohol im Kolben 
am Rtickflusskuhler gekocht. Eine Probe, mit Wasser gefiallt, 
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gab dann feine Flocken, welche sich als jodfrei erwiesen. Nun- 
mehr wurde der grdésste Theil des Alkohols abdestillirt und der 
Rest in viel Wasser gegossen. Das nach einigem Stehen Aus- 
geschiedene wurde abgesaugt, gewaschen und _ getrocknet. 
Ather extrahirte aus dem trockenen K6érper nur minimale 
Mengen einer lange Zeit harzig bleibenden Substanz. 

Der in Ather nicht lésliche Theil wurde mehrmals aus 
Alkohol umkrystallisirt. Da die Substanz in 50°/,igem Alkohol 
fast unldslich, in absolutem aber leicht léslich war, wurde 
90°/,iger zum Umkrystallisiren gewahlt. Der Schmelzpunkt der 
Substanz war anfanglich 238° und stieg nach und nach bis 244°. 
Erst kurz vor dem Schmelzen tritt schwache Farbung ein, die 
geschmolzene Substanz ist im Capillarrohre durchsichtig. 

Unter dem Mikroskop zeigten sich breite Tafeln, welche 
andere Formen haben als unter denselben Umsténden umkrystal- 
lisirtes Cinchonidin. 

Das neutrale Nitrat, Sulfat und Chlorhydrat konnte 
weder aus Wasser noch aus Alkohol krystallisirt erhalten werden. 
Die Auflésung der Base in 90°/, igem Alkohol wurde aber durch 
concentrirte alkoholische Pikrinsdure gefallt. Das ausgeschiedene 
Pikrat sah unter dem Mikroskop wie sternfOérmig gruppirte 
Federn aus. 

Um festzustellen, ob die Base mit dem Schmelzpunkt 244° 
einheitlich ist, wurde das Pikrat in grésserer Menge dargestellt 
und durch Alkohol in zahlreiche Fractionen gespalten und aus 
diesen die Basen durch Kochen mit Natronlauge wieder- 
gewonnen. Die gereinigten Pikrate wurden durchwegs bei 181° 
glasig und schmolzen vollstandig bei 204°, die Basen zwischen 
241—244°. Die Pikrate waren unter dem Mikroskop alle gleich; 
aber unaéhnlich dem Cinchonidinpikrat, welches feine von einem 
Punkt ausgehende Nadeln bildet, die bei 193° schmelzen. 
Demnach liegt eine neue Base vor, welche ich zum Unterschied 
von dem bisher bekannten isomeren Cinchonidin $-Cinchonidin 


nenne. 


I. 0°3014 g tiber Schwefelsdure getrocknete Substanz gaben 0: 8500 ¢ Kohlen- 


sdure und 0°2020 9 Wasser. 
II. 0°3107 g¢ Base einer anderen Darstellung lieferten 0°8850g¢ CO, und 


0:2175 ¢ HAO. 





Jodwasserstoffsaure auf Cinchonidin. OO4 
Berechnet fur Gefunden 
CygHy2Ny0 ‘_ 
cl pg , Il. 
Mievccubeces ii‘oal 77°24 77°68 
a Atitieneuns 7°90 7°46 7*ae 


Nachdem auch der in Ather lisliche Theil von der Dar- 
stellung des $-Cinchonidins durch Uberfiihrung in das Pikrat 
und Wiederausscheiden der Base gereinigt worden war, erwies 
sich dasselbe gleichfalls als -Cinchonidin. 

e-Cinchonidinoxalat: Wurde $-Cinchonidin mit so viel 
absolutem Alkohol erhitzt, dass noch ein kleiner Theil der Base 
ungeldst blieb, und dann die dem neutralen Salz entsprechende 
Menge Oxalsdure hinzugefiigt, so léste sich das entstandene 
Oxalat vollkommen auf, schied aber beim Erkalten Krystalle 
aus. Diese wurden aus Wasser umkrystallisirt, an der Luft und 
dann im Exsiccator getrocknet. 

Die Verbindung zeigte sich unter dem Mikroskop als farb- 
lose Nadeln, welche an dem einen Ende spitz zulaufen. [hr 
Schmelzpunkt lag bei 118°, der Zersetzungspunkt bei 151°. 


0°2105 ¢ Salz gaben 0°5340 ¢ CO,y und 0°1100 ¢ H,O. 


3erechnet fur 


(Cyg HogNoO)o HaCyO, Gefunden 
Diets ssp une ek. aoe 10°79 69°19 
 ctbewenees 6°79 2°82 


3-Cinchonidintartrat: Die Base wurde mit so viel ver- 
diinnter Schwefelsaure verrieben, dass nach 24stiindigem Stehen 
ein Theil ungelést blieb und die Lésung neutral reagirte. Die 
filtrirte Fliissigkeit, mit einer concentrirten Natriumtartratlo6sung 
versetzt, schied weisse lige Massen aus. Diese wurden fest, sobald 
sie mit Wasser angertihrt wurden. In kochendem Wasser, das nur 
wenig aufnimmt, léste sich die Verbindung groésstentheils auf 
und aus dem Filtrat fielen beim Erkalten glanzende Krystalle 
aus, die unter dem Mikroskop als Prismen erscheinen. Der 
Schmelzpunkt und Zersetzungspunkt der Verbindung lag 


bei 218°. 


0*2530 ¢ Salz gaben 0°5808 g CO, und 0°1525 g H,O. 
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Berechnet fiir 


Cy9Hg.Ny0 C,H, O, Gefunden 

? nr a s ae tn i a 
Ria vee sies 62°16 62°61 
_orrrerrer. 6°31 6°71 


Die Analysen stimmen also fiir das saure Salz, wahrend 
nach der Darstellung das neutrale zu erwarten war. 
6-Cinchonidinchloroplatinat: Fallt man die salzsaure 
Loésung des $-Cinchonidins mit Platinchlorid, so scheidet sich 
ein hellgelbrothes Krystallpulver aus, das in heisser Salzsaure 
sich lést und dann wieder ausfallt. In zwei unter gleichen Ver- 
haltnissen vorgenommenen Darstellungen zeigte die Substanz 
bei sonst gleichen Ejigenschaften verschiedene Zusammen- 
setzung, namlich einmal die der neutralen, das anderemal der 
sauren Doppelverbindung. 
I. 0°4806 g Salz gaben 0° 1304,¢ Platin oder 27° 15%». CygHogNoO(HCloPt Cl, 
verlangt 27°60", Metall. 
II. 0°3796¢ Salz hinterliessen 0°O758¢ Platin oder 19°97°/9. (CygHooNgOQHCl)y 
PtCl, enthalt 19°46%, Pt. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 3-Cinchonidin. 


Aus $-Cinchonidin wurde genau so, wie es zu Anfang dieser 
Arbeit beschrieben ist, das Trijodadditionsproduct mit Jodwasser- 
stoffsaure (S. G. 1°7) dargestellt. Das erhaltene Product sieht 
vollstandig dem gleich, das aus dem Cinchonidin entstanden 
war; beide schmelzen und zersetzen sich bei 216°. 

Je 22 der Additionsproducte aus Cinchonidin und §-Cin- 
chonidin wurden 40 cm’ 50°/,igem Alkohol durch Erwarmen 
gelést und sich selbst tiberlassen, indem von Zeit zu Zeit 
geschiittelt wurde. Nach vierzig Stunden wurden beide L6sungen 
bei 10° durch kleine trockene Faltenfilter gegossen und je 30 cm’ 
des Filtrats untersucht. 

Bei 2-Cinchonidin wurden durch Silbernitrat O°6011 ¢ 
Silberjodid ausgeschieden, bei $-Cinchonidin 0°6199 8, also 
waren bei 10° in 30cm* 50"/,igem Alkohol gelést 0°5862 ¢ 
Trihydrojodverbindung aus 2%-Cinchonidin und 0°0914¢ aus 
6-Cinchonidin. 

Das Additionsproduct aus 6-Cinchonidin gab, mit zwei 
Molektilen alkoholischem Ammoniak zersetzt, eine jodhaltige 











Jodwasserstoffsaure auf Cinchonidin. 6909 


Base, die den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften 
mit dem schon beschriebenen Hydrojodcinchonidin gemein hat. 
Obzwar diese Thatsachen fur die Identitat der aus Cinchonidin 
und $-Cinchonidin entstehenden Additionsproducte sprechen, 
kann nach den Erfahrungen, die Pum beim Cinchonin gemacht 
hat, diese nicht sicher behauptet werden, solange nicht fest- 
gestellt wird, ob das des $-Cinchonins dieselben jodfreien Basen 
liefert, wie das des Cinchonidins. 


Zersetzung des Trihydrojodcinchonidins mit Silbernitrat. 


Es wurden 38 g Trihydrojodcinchonidin in 50°/,igem Alko- 
hol nach und nach mit einer concentrirten Aufldsung von etwas 
mehr Silbernitrat versetzt, als zur vollstandigen Zersetzung 
nothwendig sind, namlich mit 30 g in gleichviel heissem Wasser 
gelost, und solange erwarmt, bis etwas von der abfiltrirten alko- 
holischen Lésung nicht mehr mit Silbernitrat und Salpetersaure 
eine Jodreaction gab. Der Uberschuss des Silbers wurde aus 
der warmen Loésung mit concentrirter Kochsalzlésung ausge- 
fallt. Alsdann wurde filtrirt, das Silbersalz mit 50°/,igem Alko- 
hol gewaschen und die grésste Menge des Alkohols abdestillirt. 

Aus dieser Lésung fiel mit Natriumcarbonat anfanglich 
eine gelblich schleimige, spater weisse flockige Base, welche 
beim Anreiben mit Wasser vollstandig fest wurde. Sie wurde 
solange gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr Chlor- 
reaction zeigte und dann aus 97°/,igem Alkohol umkrystallisirt. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren zeigte die Base den 
nicht weiter veranderlichen Schmelzpunkt 238°. Aus den con- 
centrirten Mutterlaugen schieden sich spurenweise gefarbte 
Krystallisationen aus, deren Schmelzpunkt niedriger, aber hoher 
als der des Cinchonidins lag. 


0*2223¢ Base lieferte 0°6287 ¢ Kohlensdéure und 0°1566 Wasser. 


3erechnet fur 


Cy gHooNoO Gefunden 

~~ i ae 
rer re ask 77°52 77°13 
err erery 7°48 7°82 


Der Schmelzpunkt liegt nur um 6° niedriger, als der des 
6-Cinchonidins und es war um so mehr denkbar, dass bloss 
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Berechnet fiir 


CygHg.NoO CyH,O, Gefunden 

. —_—_—— —a_ , ne” 
rer rr re 62°16 62°61 
Serer rrr T 6°31 6°71 


Die Analysen stimmen also fiir das saure Salz, wahrend 
nach der Darstellung das neutrale zu erwarten war. 

8-Cinchonidinchloroplatinat: Fallt man die salzsaure 
Lésung des $-Cinchonidins mit Platinchlorid, so scheidet sich 
ein hellgelbrothes Krystallpulver aus, das in heisser Salzsaure 
sich lést und dann wieder ausfallt. In zwei unter gleichen Ver- 
haitnissen vorgenommenen Darstellungen zeigte die Substanz 
bei sonst gleichen Eigenschaften verschiedene Zusammen- 
setzung, namlich einmal die der neutralen, das anderemal der 
sauren Doppelverbindung. 


I. 0°4806 g Salz gaben 0° 1304 ¢ Platin oder 27° 15%. CygHogNoO(HCl)oPt Cl, 
verlangt 27°60"), Metall. 
II. 0°3796g¢ Salz hinterliessen 0°0758¢ Platin oder 19°97"). (CygHooNsOHCl)y 


PtCl, enthalt 19°46°/, Pt. 


Einwirkung von Jodwasserstoffsaure auf 3-Cinchonidin. 


Aus $-Cinchonidin wurde genau so, wie es zu Anfang dieser 
Arbeit beschrieben ist, das Trijodadditionsproduct mit Jodwasser- 
Stoffsaure (S. G. 1°7) dargestellt. Das erhaltene Product sieht 
vollstandig dem gleich, das aus dem Cinchonidin entstanden 
war; beide schmelzen und zersetzen sich bei 216°. 

Je 22 der Additionsproducte aus Cinchonidin und §-Cin- 
chonidin wurden 40 cm’ 50°/,igem Alkohol durch Erwarmen 
geldst und sich selbst tiberlassen, indem von Zeit zu Zeit 
geschiittelt wurde. Nach vierzig Stunden wurden beide Lésungen 
bei 10° durch kleine trockene Faltenfilter gegossen und je 30 cit’ 
des Filtrats untersucht. 

Bei 2-Cinchonidin wurden durch Silbernitrat 0°6011 ¢ 
Silberjodid ausgeschieden, bei $-Cinchonidin 0°6199 8, also 
waren bei 10° in 30cm’ 50°/,igem Alkohol geldst 0°5862 ¢ 
Trihydrojodverbindung aus 2-Cinchonidin und 0°9914g aus 
6-Cinchonidin. 

Das Additionsproduct aus {-Cinchonidin gab, mit zwei 
Molekiilen alkoholischem Ammoniak zersetzt, eine jodhaltige 
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Base, die den Schmelzpunkt und die sonstigen Eigenschaften 
mit dem schon beschriebenen Hydrojodcinchonidin gemein hat. 
Obzwar diese Thatsachen fur die Identitat der aus Cinchonidin 
und $-Cinchonidin entstehenden Additionsproducte sprechen, 
kann nach den Erfahrungen, die Pum beim Cinchonin gemacht 
hat, diese nicht sicher behauptet werden, solange nicht fest- 
gestellt wird, ob das des $-Cinchonins dieselben jodfreien Basen 
liefert, wie das des Cinchonidins. 


Zersetzung des Trihydrojodcinchonidins mit Silbernitrat. 


Es wurden 38 g Trihydrojodcinchonidin in 50°/,igem Alko- 
hol nach und nach mit einer concentrirten AuflOsung von etwas 
mehr Silbernitrat versetzt, als zur vollstandigen Zersetzung 
nothwendig sind, namlich mit 30 g in gleichviel heissem Wasser 
gelost, und solange erwarmt, bis etwas von der abfiltrirten alko- 
holischen Losung nicht mehr mit Silbernitrat und Salpetersaure 
eine Jodreaction gab. Der Uberschuss des Silbers wurde aus 
der warmen Lésung mit concentrirter Kochsalzlésung ausge- 
fallt. Alsdann wurde filtrirt, das Silbersalz mit 50°/,igem Alko- 
hol gewaschen und die grésste Menge des Alkohols abdestillirt. 

Aus dieser Losung fiel mit Natriumcarbonat anfanglich 
eine gelblich schleimige, spater weisse flockige Base, welche 
beim Anreiben mit Wasser vollstandig fest wurde. Sie wurde 
solange gewaschen, bis das Waschwasser nicht mehr Chlor- 
reaction zeigte und dann aus 97°/,igem Alkohol umkrystallisirt. 

Nach mehrmaligem Umkrystallisiren zeigte die Base den 
nicht weiter veranderlichen Schmelzpunkt 238°. Aus den con- 
centrirten Mutterlaugen schieden sich spurenweise gefarbte 
Krystallisationen aus, deren Schmelzpunkt niedriger, aber hoher 
als der des Cinchonidins lag. 


0*2223¢ Base lieferte 0°6287 ¢ Kohlensdure und 0°1566 Wasser. 


3erechnet fir 


CyygHooNoO Gefunden 

~ —_— me r. i OSS 
Gecaves ee 77°52 77°13 
Fe Miiewes wes 7°48 7°82 


Der Schmelzpunkt liegt nur um 6° niedriger, als der des 
6-Cinchonidins und es war um so mehr denkbar, dass bloss 
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unreines $-Cinchonidin vorlag, als auch die mit Silbernitrat 
gewonnene Base kein krystallisirtes neutrales Nitrat, Sulfat und 
Chlorhydrat bildete. Die Léslichkeitsbestimmung zeigte jedoch 
einen nennenswerthen Unterschied, denn 20cm’ einer bei 14° 
gesattigten Auflésung von $-Cinchonidin in absolutem Alkohol 
hinterliessen 0°0338 g Trockenriickstand (115°), 20 cm’ einer 
bei 14° gesattigten Auflésung der mit Silbernitrat erhaltenen 
Verbindung hinterliessen 0°0446 g. 

Das aus alkoholischer Lésung mit Pikrinsaurelésung gefallte 
Pikrat der neuen Base blieb beim Erwarmen haufig langere 
Zeit Olig, wurde aber leicht durch Reiben mit dem Glasstab fest. 
Nach dem Umkrystallisiren bildete es kleine sehr feine Nadel- 
chen und schmolz bei 208—204°, also auch so wie das (-Cin- 
chonidinpikrat. Wurde dieses neue Pikrat mitAmmoniak erwarmt, 
mit Wasser bis zur Entfarbung gewaschen und aus 97°/, igem 
Alkohol umkrystallisirt, so schmolz die Base wieder bei 238°. 

Bei der vergleichenden Léslichkeitsbestimmung der Pikrate 
dieser Base mit denen von 2- und $-Cinchonidin, welche in gleicher 
Weise dargestellt wurden, ergab sich, dass in 100 cm’ absolutem 
Alkohol von 15°5® léslich waren: 0°0642 ¢ #-Cinchonidinpikrat 
O-1741 ¢ $-Cinchonidinpikrat und 0°2210¢ Pikrat der neuen 
Base. Ich habe auch das Drehungsvermégen der Basen in einer 
'/,°/,igen alkoholischen Lésung (Alkohol vom S. G. 0°79485) 
verglichen. Die S. G. der beiden Lésungen waren bei 20° vom 
g-Cinchonidin 0°7963 und von der neuen Base 0°7967. Beide 
Basen sind linksdrehend, zwar dreht im 2 de-Rohr im Lippich- 
schen Apparat $-Cinchonidin um 1° 21°96/, (#)p = 171°5 und 
die neue Base um 1° 18°75’, (4) py = 164°6. 

Die neue Base unterscheidet sich vom $-Cinchonidin noch 
durch die verschiedene Krystallisationsfahigkeit analog zu- 
sammengesetzter Salze. §-Cinchonidin bildet mit Oxalsaure 
und mit Weinsdure krystallisirte Oxalate, Tartrate und Hydro- 
tartrate, die durch Mischen gewogener Mengen Base und Saure 
in alkoholischer Lésung entstanden und beim allm4aligen Ver- 
dunsten krystallinisch ausfallen. Der Hydrooxalat krystallisirt 
nicht. Die neue Base bildet unter denselben Bedingungen nur 
ein krystallisirtes Hydrotartrat. Dieses gab aber nur annahernd 
stimmende Resultate. 








































Jodwasserstoffsaure auf Cinchonidin. 


0°2107 ¢ Base gaben 0°4614.¢ CO, und 0°1260 ¢ H,O. 


Berechnet fiir 


Cy9HggNQO C,sH,O¢ Gefunden 
—_— i et 
etscensnees 62°16 09°72 
ee rr 6°31 6°33 


Von einer neuen Darstellung des Hydrotartrats wurden 
die zuerst ausfallenden Krystalle, dann diejenigen, welche sich 
beim Eindampfen der Laugen auf die HAalfte bilden und schliess- 
lich die letzten Mutterlaugen mit Natronlauge zersetzt. Die drei 
ausgeschiedenen Basen, mit Wasser vollstéindig ausgewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisirt, schmolzen bei 238°. Sie wurden 
beim Erwarmen auf circa 220° braun und in der Nahe des 
Schmelzpunktes fast schwarz, eine Erscheinung, die {-Cin- 
chonidin nicht zeigt. : 

Nachdem die angeftihrten Beobachtungen daftir sprechen, 
dass die mit Silbernitrat entstandene Base einheitlich ist und 
constante Unterschiede zwischen ihr, dem gewohnlichen Cincho- 
nidin und der £-Base bestehen, scheint es mir sicher, dass ein 
eigenthtiimliches Umwandlungsproduct des Cinchonidins vorliegt, 
das ~-Cinchonidin heissen soll. 

4-Cinchonidinchloroplatinat: Es gibt zwei Chloroplati-. 
nate, namlich ein neutrales und ein saures Salz. Beide entstehen 
beim Fallen derin Salzsaure gelésten Basen mit Platinchlorid. Sie 
lassen sich beide aus salzsaurehaltigem Wasserumkrystallisiren. 
Das saure Salz scheidet sich warzenférmig aus, das neutrale 
pulverig. 

Das saure Salz hinterliess beim Glihen 27°17", Platin. 
C,9HagN,O(HCI)oPtCly enthilt 27-60%, Platin. 

Das neutrale Salz gab beim Verbrennen 20°23", Platin. 

(CygHooNoO HCl)oPt Cl, enthalt 19°46%, Pt. 


Zersetzung des Trihydrojodcinchonidins mit Wasser. 


Wurden circa 5g Trihydrojodcinchonidin mit ungefahr 
100 cm?’ Wasser destillirt, so zeigten die Destillate mit ammonia- 
kalischer Silberlosung Aldehydreaction. Diese Reaction war in 
den letzten Destillaten bei weitem starker als im Vorlauf. Aus 
der im Kolben bleibenden LOsung schieden sich beim Erkalten 
gelbe Krystalle aus. 
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662 G. Neumann, Jodwasserstoffsaure auf Cinchonidin. 





In kurzer Zusammenfassung ergibt sich das Resultat, dass 
das Cinchonidin ein Molektil Jodwasserstoffsdure additionell 
aufnimmt. Wird dieses wiederum abgespalten, so entsteht eigen- 
thimlicherweise nicht wieder Cinchonidin, sondern eine mit 
demselben isomere Base. Und je nachdem Atzkali oder Silber- 
nitrat einwirkt, ist das Abspaltungsproduct wiederum verschieden. 
Die letztangefiihrte Thatsache steht in Ubereinstimmung mit 
den Beobachtungen die im hiesigen Institute Herr Pum beim 
Cinchonin gemacht hat. 
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Uber das Mekoninmethylphenylketon 


von 


Franz v. Hemmelmayr. 
(Mit 1 Textfigur.) 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 21. Juli 1892.) 


Gelegentlich seiner Untersuchungen Uber die Opiansdure 
prufte Prof. Goldschmiedt auch das Verhalten derselben 
gegen einige Ketone bei Gegenwart sehr verdiinnter Alkalien.! 
Es ergab sich, dass die Opiansaure auch in diesem Falle nicht 
als Aldehydosaure, sondern nach Art eines Lactones reagirt, 
wie dies in anderen Fallen schon von Liebermann, Gold- 
schmiedt und Wegscheider beobachtet worden ist. 

Die Ketone, welche bei der Condensation der Opiansaure 
mit Aceton und Acetophenon entstanden, zeigten die Abwesen- 
heit von doppelten Bindungen, wahrend solche entstehen 
mussten, wenn die Condensation wie bei einer wahren Aldehydo- 
Sdure stattgefunden hatte. 

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe 
ich diese von ihm dargestellten Ketone einer eingehenderen 
Untersuchung unterzogen, und berichte zunachst Uber die 
aus Opiansdure und Acetophenon entstehende Verbindung, der 
die Formel: 





1 Monatshefte fiir Chemie, XII, 474. 
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a CH 
HC 7 C—C—CH,—co—c YZ CH 
| . O | 
| | Y 
H,CO.C C.CO HC. ,CH 
7 \W4 
C.OCH, CH 


zukommt, und welche daher im Anschluss an die von Lieber- 
mann! gebrauchte Bezeichnungsweise » Mekoninmethylpheny1- 
keton« genannt werden ko6nnte. 


Einwirkung verdiinnter Kalilauge in der Siedehitze auf 
Mekoninmethylphenylketon. 


Wird das Keton mit verdiinnten Laugen massig erwarmt, 
so lost es sich langsam auf, die Loésung farbt sich gleichzeitig 
gelb und der Geruch nach Acetophenon wird sofort bemerkbar. 

Um die Zersetzungsproducte naher kennen zu lernen, 
wurden 2 ¢ des Ketons mit 5°/, Kalilauge einige Zeit am Riick- 
flusskihler gekocht, und die so erhaltene kalische L6sung mit 
Wasserdampf destillirt. Hiebei ging ein farbloses, intensiv nach 
Acetophenon riechendes Ol tiber, welches von der wassrigen 
Lésung abgehoben, mit Phenylhydrazin und Essigsaéure ver- 
setzt, und unter 6fterem Umschiitteln einige Zeit stehen gelassen 
wurde. 

Bald schieden sich Krystalle aus, die durch Umkrystalli- 
siren aus Alkohol in schdnen, fast farblosen Blattern erhalten 
werden konnten. 

Der Schmelzpunkt derselben lag bei 104° C., bei welcher 
Temperatur das Hydrazon des Acetophenons nach E. Fischer* 
schmilzt. Die mdglichst vollstandig von Acetophenon befreite 
Losung wurde mit Chlorwasserstoffsdure angesauert, und 
hierauf mit Ather ausgeschiittelt. 

Nach dem Verdunsten des Athers blieb ein krystallinischer 
Rtickstand, der in kochendem Wasser gelést und durch Filtra- 
tion von geringem schmierigen Ruckstande getrennt wurde. 


1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XIX, 2290. 
2 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XVII, 576. 
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Beim Erkalten der wassrigen Lésung schieden sich nadel- 
formige Krystalle aus, die noch durch etwas anhaftende 
schmierige Substanz verunreinigt waren. 

Nachdem dieselben durch Umkrystallisiren mdglichst 
gereinigt worden waren, verflissigten sie sich bei 140°, was 
mit dem Schmelzpunkt der Opiansidure in geniigender Uber- 
einstimmung ist. 

Beim Kochen der krystalle mit Alkohol verandern sie sich 
und gehen in eine bei 91° schmelzende Substanz tiber, welche 
der W’-Athylester der Opiansdure ist, wie aus der Ubereinstim- 
mung des Schmelzpunktes! und dem Verhalten zu Cyankalium 
in absolut alkoholischer Lésung* hervorgeht. 

Auch die Analyse der bei 140° schmelzenden Krystalle 
fuhrte zu den der Opiansdéure zukommenden Procentzahlen. 
0*2273 ¢ Substanz gaben 0:4733 ¢ Kohlensdéure und 0° 0962 ¢ 


— 


Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden “10H 995 
ua Sa a a 
Le ceednece -Qeeee ree “os. wer 
H - Se 8 «28 © 7 4: 70 H see e & 2 oe ¢€ 4° 76 


Das Mekoninmethylphenylketon zerfallt demnach bei der 
Einwirkung von Alkalien in héherer Temperatur in die Com- 
ponenten, aus denen es durch den condensirenden Einfluss des- 
selben Reagens in grésserer Verdiinnung bei niederer Tempe- 
ratur entstanden ist, némlich in Opiansdéure und Acetophenon. 

Die Erklarung dieses Processes macht keine Schwierig- 
keiten. Wie bereits Goldschmiedt festgestellt hat, wird 
das Mekoninmethylphenylketon selbst durch concentrirte Kali- 
lauge in der Kalte erst nach langerem Stehen gelost. 

Die Einwirkung in der Hitze erfolgt jedenfalls im Sinne 
nachstehender Gleichung: 


1 Anderson, Annalen der Chemie und Pharm., 86, 193. 
2 Goldschmiedt und Egger, Annalen der Chemie und Pharm., 86, 
XII, 61. 
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y, CH—CH, .CO.C,H, 
(O.CHs3),.CgH, >o +kKOH = 
‘ C=) 


COOK 


Der entstehende Korper dtirfte aber sofort Wasser ab- 
spalten, so dass daraus das Kalisalz einer Verbindung voriiber- 
gehend entstehen wurde, welches bei der Condensation von 
Opiansaure mit Acetophenon durch Kalilauge zu erwarten ware, 
falls erstere als Aldehydosdure reagiren wiirde, nach der 
Gleichung : 


J H 
a wa CH, .CO.C,H. 
(O. CHg), -C,H, OH oe 
COOK 
| R= AO.CR, 
— (0.CH,),-C,H, 


COOK 
Dieser KOrper zerfallt aber bei der Einwirkung von con- 
centrirter Kalilauge bei héherer Temperatur in seine Com- 


ponenten. 
An dem Benzylidenacetophenon: 


C,H,—CH = CH—CO—C,H, 


Claisen’s' habe ich die analoge Spaltung durch Kalilauge in 
Benzaldehyd und Acetophenon durch einen besonderen Versuch 
auch nachweisen kénnen, wodurch die hier entwickelte Auf- 
fassung eine gewichtige Stiitze erhalt. 


Mekoninmethylphenylhydrazon. 


Um dasselbe zu erhalten, wurden 2 ¢ Mekoninmethyl- 
phenylketon mit der berechneten Menge freien Phenylhydrazins 
im geschlossenen Rohre mehrere Stu-nden auf 150—160° erhitzt. 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, XIV, 2461. 
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Nach dem Erkalten wurde der Rohrinhalt in heissem 
Alkohol gelést und diese Lésung im Vacuum verdunsten 
gelassen. 

Bald begann krystallisation, jedoch waren die Krystalle 
nicht homogen, sondern ein Gemisch von Hydrazon und un- 
verandertem Keton. ; 

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol wurden 
die beiden Korper getrennt und das Hydrazon schliesslich in 
form feiner, zu kugeligen Drusen vereinigten, fast farblosen 
Nadelin erhalten. 

Der Schmelzpunkt lag bei 1483—144°. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgende Werthe: 





O*3045 ¢ Substanz ergaben 21°5 cm’ feuchten Stickstoff bei 
742 mm und 28° C. 


Daher in 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Getunden Cy Ho.O0 No 
a a ee 
BM éitic& a« “F°9e | a 6°96 


Das Hydrazon ist in Wasser unlodslich, leicht léslich aber 


in heissem Alkohol, etwas weniger in kaltem. 


Mekoninmethylphenyldihydrazon. 


Nach den Untersuchungen von Victor Meyer und 


Miinchmeyer' sind auch die Lactone befahigt, sich unter 


Wasseraustritt mit Phenylhydrazin zu Hydrazonen zu _ ver- 
einigen. 

Da das Mekoninmethylphenylketon nach der fruher ent- 
wickelten Auffassung ein Lacton ist, so war zu erwarten, dass 
dasselbe auch mit zwei Molekilen Phenylhydrazin reagiren 
werde, nach der Gleichung: 





1 Berichte der deutschen chem. Gesellschaft, NIX, 1706. 
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 CH—CH, .CO.C,H, 
(0.CHy)_-CgHy | >o +2.C,H,.HN-NH, = 
C=O 
CN. 08 Cg. 


; ne i 
= (0.CHy)_-CHy So 


/ | 
C N +2H,O 
| | 
N NH.C,H, 
NH.C,H, 
Um zu demselben zu gelangen, wurden folgende Versuche 


gemacht: 
1. 0g Keton wurden mit der berechneten Menge freien 


Phenylhydrazin und Essigsaéure in alkoholischer Lésung 
mehrere Tage am Wasserbade erhitzt. 

Beim Eingiessen der L6sung in Wasser trat Triibung ein 
und die Kolbenwande tiberzogen sich beim Umschiitteln mit 
einem braunen Harze, das auf keine Weise zum Krystallisiren 
gebracht werden konnte. 

Aus dem Filtrate vom Harze jedoch schied sich nach 
langerem Stehen ein Niederschlag ab, der aus Alkohol in 
glanzenden, farblosen Blattchen, vom Schmelzpunkte 173°, 
krystallisirte. 

Auch aus der Fliissigkeit konnte durch Eindampfen und 
Umkrystallisiren des Riickstandes aus Alkohol noch etwas des- 
selben K6rpers erhalten werden. 

Eine Stickstoffbestimmung gab 10° 45°/, Stickstoff, wahrend 
das Mekoninmethylphenyldihydrazon 11°38°/, erfordert. 

Offenbar lag hier ein Gemisch beider Hydrazone vor, da 
die Bildung eines Saurehydrazides ohne Wasseraustritt, wo das 
Phenylhydrazin also bloss als Base fungirt, bei der Gegenwart 
von grésseren Mengen Essigséure zum mindesten hoéchst un- 
wahrscheinlich ist, trotzdem der Stickstoffgehalt ziemlich auf 


dasselbe stimmen wtirde. 

Da die Ausbeute eine sehr schlechte war und eine Tren- 
nung der beiden Hydrazone oftmaliges Umkrvstallisiren, also 
abermals Substanzverlust im Gefolge gehabt hatte, so versuchte 
ich auf anderem Wege zum Ziele zu gelangen. 











Mekoninmethylphenylketon. 669 


2. 4g Keton wurden mit tiberschiissigem freien Phenyl- 
hydrazin drei Stunden im geschlossenen Rohre auf 130° erhitzt. 

Das Einhalten dieser Temperatur bedingt wesentlich die 
Ausbeute, da bei hoherer leicht Schmieren entstehen, wahrend 
bei niedrigerer Temperatur viel unveranderte Substanz zurtick- 
bleibt. 

Auch habe ich beobachtet, dass bei kiirzerer Dauer der 
Einwirkung, also beispielsweise bei einstiindigem Erhitzen, 
bessere Ausbeuten erzielt wurden, als bei langerem. 

Im giinstigsten Falle erhielt ich 40°/, der Theorie. 

Der Rohrinhalt wurde mehreremale mit Alkohol ausgekocht 
und die so erhaltene Lésung erkalten gelassen. 

Bald schieden sich schéne, fast schwefelgelbe Krystalle 
aus, die durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus starkem Alko- 
hol gereinigt wurden. 

Der Schmelzpunkt konnte aber trotzdem nicht besonders 
scharf erhalten werden, da bereits bei 176° ein Sintern eintrat, 
wahrend erst bei circa 187° alles geschmolzen war. 

Hiebei konnte das Auftreten kleiner Gasblaschen, sowie 
Dunkelfarbung der Substanz beobachtet werden. 

Vermuthlich tritt also beim Schmelzen Zersetzung ein. 

Da bei mehreren Darstellungen und trotz wiederholten 
Umkrystallisirens stets dieselbe Erscheinung eintrat, ist eine 
Verunreinigung der Substanz wohl nicht anzunehmen. 

Die Analyse lieferte folgende Resultate: 


I. 0° 2462 ¢ Substanz gaben 0°6594,¢ Kohlensaure und 0° 1238 ¢ 
Wasser. 


Il. 0°4728 g Substanz gaben 50cm’ feuchten Stickstoff bei 19° 
und 737 mm. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fiir 
a Ca pHagOnN 4 
I. Il. ge ae 
ite Gah eg ate 72°89 — 73°17 
eee Soa — 5 +69 
7 eet censs — 11°77 11°38 
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670 F. v. Hemmelmayr, 


In Wasser ist der KOrper unldslich, schwer léslich in Al- 
kohol, selbst in heissem, ebenso in Ather. 

Von Alkalien und deren Carbonaten wird er nicht ver- 
aindert, was wohl der Fall sein muisste, wenn ein Hydrazid 
vorlage. 

Es ist also in der That ein Dihydrazon im Sinne der vor- 
her erwahnten Gleichung entstanden, und hiemit ein weiterer 
Beweis fiir die Lactonformel erbracht. 

Dasselbe krystallisirt in schén ausgebildeten schwefel- 
gelben Saulen, die meist zu kugeligen Drusen vereinigt sind, 
so dass die Krystalle das Aussehen von Kornern erhalten. 


Oxime des Mekoninmethylphenylketons. 


Nachdem ein Arbeiten in alkalischer Lésung wegen der 
durch Alkalien bewirkten Zersetzung des Ketons ausgeschlossen 
schien, musste ich auf die gewOhnliche Methode zur Darstellung 
von Oximen verzichten. 

Ich versuchte zunachst durch directes Erhitzen des Ketons 
mit salzsaurem Hydroxylamin zum Ziele zu gelangen. 

Bei 190° trat zwar heftige Reaction ein, es entwichen 
Stro6me von Chlorwasserstoff, allein der Riickstand enthielt im 
Wesentlichen unverandertes Keton, wie durch Bestimmung des 
Schmelzpunktes dargethan wurde. 

Mittlerweile war Lobry de Bruyn’s! Arbeit tiber das 
freie Hydroxylamin erschienen, in welcher derselbe zeigt, dass 
dasselbe kein so leicht zersetzlicher K6rper sei, wie man bisher 
anzunehmen geneigt war. 

Ich stellte daher nach seiner Angabe eine methyl- 
alkoholische Lésung freien Hydroxylamins dar, die ich zu den 
folgenden Versuchen verwendete. 

2 ¢ Keton wurden mit etwas mehr als der berechneten 
Menge freien Hydroxylamins im geschlossenen Rohre auf 150° 
erhitzt. Auch hier ist auf das Einhalten der Temperatur nach 
Thunlichkeit zu sehen, da die ohnehin schlechte Ausbeute 
\wesentlich davon abhanet. 


1 Rec. trav. chim., X, 100—112. 





i 








Mekoninmethylphenylketon. 67 | 


Der Inhalt wurde mit verdtinnter Chlorwasserstoffsaure 
gekocht, bis sich die anfangs entstandene milchige Triibung 
zum grossen Theile wieder gelodst hatte. 

Beim Erkalten bildete sich ein Niederschlag, der aus Al- 
kohol in Nadeln vom Schmelzpunkte 129° krystallisirte. 

Es war somit unveranderte Substanz. 

Aus dem Filtrate von diesem Niederschlage schied sich 
nach langerem Stehen noch etwas aus, das nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 146° C. schmolz. 

Eine Analyse ergab: 


0°228 g Substanz gaben 0°5490 ¢ Kohlensaéure und 0°1130 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 
Berechnet fir 
CH—CH,—C — C,H; 


od 


(OCH,).C¢He 3 0 | 
\ C N.OH 
Gefunden O 
a —_—a— alii 
a 69°67 66°05 
Pere O° 00 0°19 


Diese Substanz vom Schmelzpunkte 146° ist sehr 
schwierig zu erhalten, da beim Umkrystallisiren Erhéhung des 
Schmelzpunktes eintritt und auch schon bei der Herstellung 
gewisse Vorsichtsmassregeln beobachtet werden miissen. 

Meistens bekommt man Substanzen von héherem Schmelz- 
punkte. 

Setzt man das Umkrystallisiren bis zur Constanz des 
Schmelzpunktes fort, so liegt derselbe schliesslich bei 198° 
bis 199°. 

Wenn man von vorneherein auf das niedriger schmelzende 
Oxim verzichtet, gelangt man rascher zum Ziele, wenn man 
den Rohrinhalt mit Wasser verdtinnt, zum Sieden erhitzt, und 
dann solange concentrirte Chlorwasserstoffsaure hinzufigt, bis 
die Flussigkeit klar geworden ist. 
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Von ungeloést bleibendem Ole! wird abfiltrirt und erkalten 
gelassen. 

Man erhalt so ein Product, das schon bei zweimaligem 
Umkrystallisiren aus Alkohol bei 198° schmilzt. 

Eine Stickstoffbestimmung in diesem bei 198° schmelzen- 
den Korper gab: 


04299 ¢ Substanz gaben 18cm’ Stickstoff bei 21° und 750mm. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fir 


Gefunden (CygH,;05N) 
TTT Tere 4°70 4°28 


Es liegen also offenbar stereoisomere Oxime vor, wie dies 
die Theorie auch erwarten lasst. Der Ubergang der Oxime in 
einander ist hier sehr leicht zu bewerkstelligen, es gentgt ein- 
faches Umkrystallisiren. 

Beide Oxime krystallisiren in weissen Nadeln und sind in 
Wasser schwer, in Alkohol leicht léslich. 

Besonders schoén erhielt ich das hochschmelzende Oxim 
beim langsamen Eindunsten der letzten Mutterlauge. 

Die Krystalle waren zwar gefarbt, unterschieden sich aber 
im Schmelzpunkte sehr wenig von den angefthrten farblosen. 

Eine Analyse derselben wurde aus Mangel an Material 
nicht vorgenommen, doch ist es von vorneherein nicht gut 
mdglich, dass die durch Umkrystallisiren einer analysirten Sub- 
Sstanz erhaltenen Krystalle etwas anderes seien als diese, wenn 
der Schmelzpunkt so nahe tbereinstimmt wie hier. 

Herr Prof. Becke, welcher die grosse Liebenswiirdigkeit 
hatte, die krystallographische Bestimmung derselben durchzu- 
fiihren, theilte tiber das Resultat derselben Folgendes mit: 

Krystallsystem: Triklin. 

Elemente: a = 101°2, 8B = 75°4, 7 = 81°57. 





a:b:¢c=0°632:1:0°684. 


1 Dasselbe erstarrt beim Erkalten und krystallisirt dann aus Alkohol 
in Blattchen vom Schmelzpunkte 129°, ist also unveradndertes Keton, das 


man so theilweise zurickgewinnt. 
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Mekoninmethylphenylketon. 


Beobachtete Formen: 
(100).(010).(001).(110).(011).(201) . (302). 


Die Krystalle sind tafelformig nach (100) oder saulenformig 
durch Vorwalten von (100) und (010). Diese beiden Flachen 
sind stets stark gekriimmt, (010) oft auf der einen Flache 
glanzend, auf der anderen matt.! Die Séulen sind oben durch 


(001) und (011) abgestumpft. 


Diese beiden Flachen sind an den vorliegen- wa 

, . {O04 / on ) 

den Krystallen stets matt und geben nur bei and 
streifender Incidenz Reflexe. | a 
Die Flachen von (110), (201), (302) treten | 

100 


als schmale Kantenabstumpfungen auf, (201) und 4,9 
(302) verfliessen meist zu einer cylindrisch 
gekriummten, aber stark glanzenden Flache, die 
den Eindruck einer Prarosionsflache macht. 


| 
] 
| 
“ 


a 


Die Krystalle waren zu Messungen wegen Fig. 1. 


starker Krimmung der Flachen wenig geeignet. 


“epmnesemenves 
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Die aus fiinf Grundwerthen berechneten Elemente kénnen 


daher nur als Annaherung gelten. 


gemessen berechnet 
100.010 84°24'* -—- 
100.110 33 28 * — 
100.201 22 16 22°19! 
100.302 27 «42 27 O70 
010.001 99 24* --- 
011.001 36 35 * — 
100.001 76 53* = 
100.011 vo 10% 74°43! 


Physikalische Eigenschaften. Die Krystalle sind 
sehr sprod; beim Zerdriicken zwischen Glasplatten erhalt man 


leicht Spaltblattchen nach (010); andere querlaufende Tren- 


nungen zeigen keine RegelmAssigkeit. 


1 Von 14 Krystallen, die daraufhin untersucht wurden, zeigen zehn 
(010) glainzend, 010 matt; drei waren unentschieden, einer hatte 010 matt 
010 glinzend. Wire die Erscheinung gesetzmissig, so wiirde trikline Hemiédrie 
vorliegen. Das vorliegende Material gestattet keine Entscheidung. 
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Die Krystalle sind réthlichgelb, ahnlich der Farbe des 
KXaliumbichromates. Im polarisirten Licht sieht man auf (100) 
und (O10) schiefe Ausléschung. Am richtig aufgestellten 
Krystall bildet die der grésseren Elasticitatsaxe entsprechende 
Ausléschungsrichtung auf der vorderen Flache 100 mit der 
Verticalaxe einen Winkel von +10° (im Sinne des Uhrzeigers). 
Die Farbe des entsprechenden Strahles ist griinlichgelb. Der 
anderen Schwingungsrichtung entspricht ein dunkel-réthlich- 
gelber Farbenton. Auf (100) liegend, sind die Krystalle somit 
deutlich pleochroitisch. 

Auf der rechten Langsflache 010 ist die Ausléschungs- 
schiefe gegen die Verticalaxe —11° (entgegengesetzt dem 
Uhrzeigersinn). Die entsprechende Schwingungsrichtung ist 
die kleinere Elasticitatsaxe. Pleochroismus ist nicht wahr- 
nehmbar. 

An dunnen Spaltblattchen nach (010) sieht man im con- 
vergenten Licht Interferenzcurven, welche den Austritt der 
--Mittellinie schief gegen unten und links auf der rechten 
Flache O10 erkennen lassen; die Ebene der optischen Axen 
liegt quer, so dass die optische Normale mit der Verticalaxe 
beilaufig zusammenfallt. Bei dickeren Krystallen ist die Er- 


.scheinung wegen der enorm starken Doppelbrechung nur im 


Na-Lichte wahrnehmbar. 
Axenaustritt konnte nicht beobachtet werden. 


Unter den beschriebenen weitaus vorwaltenden Krystallen 
fanden sich einige wenige Exemplare einer anderen kKrystallart: 
Sehr kleine schmaltafelformige Blattchen mit zugerundeter, 
undeutlicher Endigung, gerader Ausléschung, Austritt der 
-+Mittellinie normal zur Tafelflache, Ebene der optischen Axen 
parallel der Langsrichtung der Tafelchen, Farbe blass-braunlich- 
gelb, kein Pleochroismus. Die Krystalle scheinen nach den 
vorliegenden Beobachtungen rhombisch Zu sein. « 

Was die Beckmann’sche Umlagerung anbelangt, so 
wurde dieselbe mit dem héher schmelzenden Oxim versucht, 
allein mit negativem Erfolg. 
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Mekoninmethylphenylketon. O60 


Bei der Einwirkung von Phosphorchlorid in absolut 
atherischer LoOsung trat Schwarzfarbung der Flissigkeit ein 
und konnte nichts Krystallinisches gewonnen werden. 

Die Methode mit Chlorwasserstoffgas in eisessigsaurer 
LOsung wurde ebenfalls in Anwendung gebracht, und war 
dabei zwar ein bei 183° schmelzender KO6rper erhalten worden, 
aber in so geringer Ausbeute, dass die Spaltungsproducte nicht 
identificirt werden konnten. 

Aus Mangel an Material wurde von einer weiteren Ver- 
folgung dieser Versuche vorlaufig abgesehen. 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins 
von 
Gustav Pum. 


Aus dem chemischen Institute der k. k. Universitat Graz. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Ich habe in einer friiheren Mittheilung! die Versuche tiber 


Einwirkung von Natriumathylat auf Dihydrojodcinchonin und 
von Silbernitrat auf Trihydrojodcinchonin kurz beschrieben. 
Da es mir damals wegen Mangel an Substanz nicht gelang, die 
Spaltungsproducte genugend zu reinigen, so habe ich die Ab- 
spaltung von Jodwasserstoff aus dem Trihydrojodcinchonin 
sowohl mit alkoholischer Kalilauge, als auch salpetersaurem 
Silber in grésserem Masstabe ausgefihrt. 


I. Einwirkung von alkoholischer Kalilauge auf Trihydrojod- 
cinchonin. 


Das Trihydrojodcinchonin war aus reinem, aus Cinchonin- 
bisulfat erhaltenen Cinchonin dargestellt und zeigte den 
Schmelzpunkt 230°. 80g desselben wurden mit 800 ¢ aus 
50°/, Alkohol dargestellter 10°/, Kalilauge versetzt, in einem 
mit Riickflusskithler verbundenen Kolben 8 Stunden auf dem 
Wasserbade gekocht. 

Es trat vollstandige L6sung unter schwacher Gelbfarbung 
ein. Nachdem eine in Wasser gegossene Probe einen Nieder- 
schlag lieferte, der abfiltrirt und mit Wasser gewaschen, keine 
Jodreaction mehr zeigte, wurde die ganze Fliissigkeit in 1500 ¢ 
destillirtes Wasser eingetragen, nach dem Erkalten und Ab- 


1 Monatshefte fiir Chemie, November 1891. 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins. ore 


scheiden des Niederschlages filtrirt, der Niederschlag mit 
Wasser gewaschen. Das Filtrat dampfte ich zur Vertreibung 
des Alkohols ein, und schiittelte es nach dem Erkalten dreimal 
mit je 50 cm’ Ather aus. Mit dem vereinigten Ather wurde 
dann der ausgefallte und gewaschene Niederschlag mehrere 
Stunden in einem Kolben digerirt, dann abgesaugt und der 
itherunlésliche Riickstand mit Ather gewaschen. 


a) Atherunlésliches Spaltungsproduct: 30g. 


Dasselbe fiihrte ich mit titrirter Schwefelsdure in das 
neutrale Sulfat Uber. Dieses wurde in drei Fractionen krystalli- 
sirt, und jede dieser Fractionen noch zweimal umkrystallisirt. 
Alle Fractionen zeigten die dem Cinchoninsulfat charakteri- 
stischen derben Formen. Mit Fraction I und III wurde eine 
Krystallwasserbestimmung ausgefuhrt. 


0°53 Sulfat der I. Fraction verloren bei 110°...... 0°0265 H,O 
0°268  » >» Ill, > > Beet bakunn 0°0135 H,O 
Berechnet fur 
(CygHos NoO). Hy SO,+ 2H.O Gefunden 
~~ nnn a 
4°989/, I. Fraction..... 5*009/, 
Il. . «sen 5° O04 


Die beiden Fractionen des Sulfates enthalten also gerade 
wie das Cinchoninsulfat zwei Molekile Krystallwasser. Eine 
mit Fraction III] ausgefuhrte Loslichkeitsbestimmung wurde 
unter denselben Bedingnissen zur Controle auch mit reinem 
aus Bisulfat dargestellten, mehrfach umkrystallisirten Cinchonin- 
sulfat gemacht. 

In O°5g von jedem Sulfat, feingepulvert, mit 30 cm’ 
Wasser versetzt, liess ich 36 Stunden unter haufigem Um- 
schiitteln bei einer Temperatur von 18—20° stehen. Dann 
wurde jede Losung durch ein trockenes Filter filtrirt, vom 
Filtrate je 20cm°* eingedampft, und nach dem Eindampfen bei 
120° bis zum constanten Gewicht erhitzt. 


20 cm? bei 20° gesattigter L6sung von Cinchoninsulfat gaben 0° 282 Riickstand. 
20 » 20 > > » Fraction III des neuen Sulfates gaben 
0°281 Ruickstand. 
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Es stimmt also auch die Lislichkeit des neutralen Sulfates 
der aus Trihydrocinchonin mit alkoholischem Kali abgespaltenen 
atherunldslichen Base mit der des Cinchoninsulfates tiberein. 

Aus jeder der drei Fractionen des neutralen Sulfates fillte 
ich mit Ammoniak die Base aus, und krystallisirte die mit 
Wasser gewaschene Base zweimal aus absolutem Alkohol um, 
und bestimmte den Schmelzpunkt. 


Aus Bisulfat dargestelltes 


I. Fraction II. Fraction III. Fraction reines Cinchonin 
te a al ee” a a a i 
251 — 252° 253° 252—253° 252—253° 


Das atherunloésliche Spaltungsproduct ist also ohne Zweifel 
Cinchonin, da sowohl das Sulfat als die freie Base, sowohl im 
Aussehen, als in den Eigenschaften mit denen des Cinchonins 
iibereinstimmen. 


b) Atherlésliches Spaltungsproduct. 


Aus der erhaltenen atherischen Lésung wurde der Ather 
durch Abdestilliren auf dem Dampfbade entfernt. Die Ausbeute 
an atherléslicher Base betrug 4g aus 80g Trihydrojodcinchonin. 
Um zu constatiren, ob die vorliegende atherlésliche Base Iso- 
cinchonin sei, stellte ich nach den Angaben von Hesse! aus 
Cinchoninsulfat mittelst concentrirter Schwefelsaure Isocin- 
chonin, das Chlorhydrat und das Zinkdoppelsalz zum Vergleiche 
dar. Die atherlésliche Base wurde in Salzsaure gelést und mit 
20°/, Zinkchloridlésung im Uberschuss versetzt. Es scheidet 
sich eine gelbe, dlige Fllissigkeit ab, die nach langerem Stehen 
zu einem amorphen Harze erstarrt. Nach dem Abgiessen der 
Mutterlauge liste ich die abgeschiedene Masse in der zehn- bis 
zwoOlffachen Menge kochenden Wassers. Es blieb nur eine 
diusserst geringe Menge eines braunen Harzes_ ungelost, 
wihrend die Lésung nur wenig Farbung zeigte. Die wasserige 
Lésung scheidet beim Erkalten wieder dOlige Massen ab, 
krystallisirt aber leicht, wenn ihr fiir. jeden Kubikcentimeter 
ein Tropfen concentrirte Salzsaure zugefiigt wird. Nach dem 
Erkalten scheidet sich die Verbindung in gellibchen Krusten 


1 Annalen, 260, 213. 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins. O41 


ab, die ich durch wiederholtes Auflésen in der kleinsten Menge 
kochenden Wassers und Versetzen der filtrirten LO6sung mit 
concentrirter Salzsiure reinigte. 

Die so erhaltenen farblosen krystalle sind Tafeln, und 
zeigen unter dem Mikroskop ganz das Aussehen wie _ Iso- 
cinchonin-Zinkdoppelsalz nach Hesse. Der Schmelzpunkt der 
Krystalle wurde gleichzeitig mit dem Isocinchonin-Zinkdoppel- 
salz nach Hesse bestimmt. Erstere verfliissigten sich bei 261°, 
wahrend das letztere den Schmelzpunkt 260° zeigte. Dieses 
reine Zinkdoppelsalz léste ich in Wasser auf, versetzte mit 
liberschtissigem Ammoniak, so dass das Zinkhydroxyd gelést 
blieb, und schiittelte zweimal mit Ather aus. Nach dem Ab- 
destilliren des Athers wurde der Riickstand in wenig 50°/, 
Alkohol gel6st una mit verdiinnter Salzsdéure genau neutralisirt. 
Nach kurzem Stehen erstarrte die Losung zu einer krystallini- 
schen Masse, die ich durch zweimaliges Umkrystallisiren aus 
90°/, Alkohol reinigte. Der Schmelzpunkt der reinen Krystalle 
wurde gleichzeitig mit demjenigen von Isocinchoninchlorhydrat 
bestimmt. Die ersteren zeigten den Schmelzpunkt 200—201°, 
wahrend sich letzteres bei 201° verfltissigte. 

Aus dem reinen Chlorhydrat der abgespaltenen | 
wurde eine Chlorbestimmung und eine Krystallwasserbestim- 


3ase 


mung ausgefuhrt. 

0°242 ¢ gaben 0°097 AgCl 

0°402 gaben auf 110—140° erhitzt 0°020 HO ab. 
Serechnet fur 


CyyHsoN,QOHCI4-H,O Gefunden 


ee i gO EE” 
GMa d daca 10°16 Q*Q] 
ee 3°16 4°97 


Das reine Chlorhydrat wurde mit Ammoniak zersetzt, mit 
Ather ausgeschiittelt, die iitherische L6sung mit geschmolzenem 
Chlorcalcium entwassert und Uber concentrirter Schwefelsiiure 
krystallisiren gelassen. Die so erhaltenen derben Krystalle 
krystallisirte ich aus entwassertem Ather nochmals um. Der 
Schmelzpunkt der reinen Base wurde gleichzeitig mit dem von 
reinem Isocinchonin bestimmt. Die Base schmolz bei 124° bis 
126°, Isocinchonin wurde bei 125—126° flussig. 
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Nach dem Angeftihrten ist es wohl zweifellos, dass die 
aus dem Trihydrojodcinchonin neben regenerirtem Cinchonin 
entstandene Base Isocinchonin ist. 


II. Einwirkung von salpetersaurem Silber auf Trihydrojod- 
cinchonin. 


80 g Trihydrojodcinchonin wurden in 800g 50°/, Alkohols 
geldst und langsam eine Lésung von 61 g Silbernitrat, in 61 ¢ 
Wasser geldst, eingetragen und durch eine Stunde schwach 
auf dem Dampfbade erwarmt. Nach dem Filtriren fallte ich das 
schwach Uberschtssige Silber durch eine L6sung von Chlor- 
natrium und versetzte nach dem Abfiltriren des ausgeschiedenen 
Chlorsilbers die Lésung mit Natriumcarbonat bis zur deutlich 
alkalischen Reaction. 

Die abgeschiedene Base wurde abgesaugt und mit Wasser 
gewaschen. Das Filtrat schiittelte ich dreimal mit je 50cm’ 
Ather aus, und digerirte mit dem vereinigten Ather die frither 
abgeschiedene und gewaschene Base. Hernach wurde der 
Ather abfiltrirt und der Riickstand mit Ather gut ausgewaschen. 


a) Atherléslicher Theil. 


Derselbe betragt ungefahr 3 g. Er wurde wie der mit Atz- 
kali erhaltene behandelt und erhielt ich ein Chlorzinkdoppel- 
salz, das den Schmelzpunkt von 260—261° zeigte und aus 
demselben die Krystalle der wasserfreien Base, die bei 125° bis 
126° sich verfliissigte. Bei der Abspaltung von Jodwasserstoff 
aus dem Trihydrojodcinchonin durch Silbernitrat bildet sich 
also ebenso wie bei der mit alkoholischem Kali Isocinchonin, 
nur wurde bei der Abspaltung mit Silbernitrat eine etwas 
geringere Ausbeute erhalten. 


b) Atherunloéslicher Theil. 


Der atherunldsliche Theil betrug ungefahr 319. Derselbe 
wurde zunachst mit titrirter Schwefelsdure ins neutrale Sulfat 
verwandelt, um durch fractionirtes Umkrystallisiren etwa vor- 
handene verschiedene Sulfate von einander zu trennen. Aber 
das Sulfat erwies sich als wenig tauglich zum Reinigen, es 
schien tiberdies in diesem ungereinigten Zustande viel leichter 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins. 681 


l6slich als Cinchoninsulfat, fing erst zu krystallisiren an, wenn 
die LO6sung Syrupconsistenz erlangt und sich eine Krystallhaut 
gebildet hatte, und die Krystallisation schritt sehr langsam vor- 
warts, wurde starker eingedampft, so erstarrte die ganze Masse. 
Desshalb wurde die freie Base dargestellt und diese aus abso- 
lutem Alkohol umkrystallisirt, so dass sechs Fractionen resul- 
tirten. Fraction | und VI wurden noch je zweimal aus absolutem 
Alkohol umkrystallisirt und zeigten beide den Schmelzpunkt 
von 250—252°. 

Beide Fractionen bildeten farblose Krystalle, die aber im 
Aussehen den Krystallen von reinem Cinchonin nicht &ahn- 
lich sind. 

Von Fraction I und von reinem Cinchonin wurde unter 
gleichen Bedingungen je eine Lé6slichkeitsbestimmung aus- 
gefuhrt. Zu diesem Zwecke liess ich je 0°5 g der feingepulverten 
Substanzen mit je 40cm’ absolutem Alkohol unter 6fterem Um- 
schiitteln bei einer Temperatur von 18—20° 36 Stunden 
stehen, filtrirte durch trockene Filter. Je 20cm’ dieser gesittigten 
Losungen wurden verdampft, der Rtickstand bei 120° bis zum 
constanten Gewicht getrocknet. 


20cm? gesattigter Cinchoninlésung gaben 0:122 Rickstand. 
20 gesattigter L6sung der abgespaltenen Base gaben 0° 138 Ruckstand. 


Die abgespaltene Base ist leichter in absolutem Alkohol 
loslich als reines Cinchonin. 

Ein Theil der Fraction I wurde mit Salzsaure und Platin- 
chlorid in das Platindoppelsalz ubergeftihrt, dieses durch Um- 
krystallisiren aus heissem Wasser gereinigt und tber con- 
centrirter H,SO, getrocknet. Es verlor weder beim Trocknen 
liber concentrirter Schwefelsiure noch beim Erhitzen auf 120° 
an Gewicht, ist also krystallwasserfrei. 


0°205 g¢ gaben 0°242 CO,, 0°066 H,O und 0°057 Pt. 


Berechnet fir 


(Cy gHag NoO) Hy Pt Cle Gefunden 

ll, tt — 
Wiews dedndes 32°40 32°19 
ies oes n eek 3°41 8°00 
Teer eee 27°69 27°80 
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Die Fractionen | und VI der gereinigten Base fuhrte ich 
mit titrirter Schwefelséure in das neutrale Sulfat uber, und 
krystallisirte noch jedes der Sulfate zweimal aus Wasser um. 
Die beiden Sulfate sahen in der Krystallform sehr ahnlich aus, 
aber verschieden von den compacten Krystallen von reinem 
Cinchoninsulfat, indem sie feinere, ineinanderverfilzte Nadeln 
bildeten. Die mit beiden Sulfaten ausgefiihrte Schwefelsdure- 
und Wasserbestimmung ergab folgende Resultate: 


0°649 ¢ Sulfat der Fraction I gab 0*0295 H,O. 


O°311 > > » I » O°101 BaSQy,. 
O° 401 > » VI » 0:°021 H,O. 
O° 505 > » VI » 0°162 BaSO,. 

Berechnet fur Gefunden 
(CygHy9N,0)2H,SO,+2 HO oe 
Ee A ee a Fraction I Fraction VI 

a 4°98 4°54 5°23 
SO;... 11°08 10°80 11°00 


Die ziemlich gut stimmenden Zahlen der Analyse ergeben 
fir beide Sulfate die Formel: 


(C,9H,,N, O),H,SO, +2 H,O. 


Da sich die Lésungen der beiden Sulfate beim Krystalli- 
siren anders verhielten, als reines Cinchoninsulfat und schein- 
bar eine grdéssere Léslichkeit in Wasser zeigten, so fiihrte ich 
mit beiden Sulfaten zugleich mit reinem Cinchoninsulfat eine 
quantitative Léslichkeitsbestimmung aus. Je 0°5 g der drei 
feingepulverten Substanzen wurden mit je 30cm’ destillirtem 
Wasser bei 18—20° unter 6fterem Umschiitteln 36 Stunden 
stehen gelassen und dann durch trockene Filter filtrirt. 

Von diesen gesattigten L6sungen verdampfte ich je 20 cm’ 
und trocknete den Rtickstand bei 120° bis zum _ constanten 
Gewicht. 

20 cm?’ gaben an Riickstand von: 


Reinem 
Cinchoninsulfat Sulfat I Sulfat VI 
_ _—_ ee  “ ee a eS EE 


a O°282 * 296 Q* 295 


a 
a 
4 
A 
: 
¢ 
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Die Loslichkeit der beiden Sulfate untereinander stimmt 
ziemlich genau, wahrend sie beide eine gréssere Léslichkeit 
zeigen, als reines Cinchoninsulfat. Das Drehungsvermégen der 
reinen Base wurde nebden dem von reinem Cinchonin bestimmt. 

Je 0°4715 g der feingepulverten Substanzen wurden in kiiuf- 
lichem absoluten Alkohol gel6st und das Volumen des letzteren 
auf 100 cm’ gebracht. Das mit dem Piknometer bestimmte 
specifische Gewicht der Losung fand ich zu 0°7964. Beide 
Substanzen drehen rechts und zeigten, in 200 a2 im Apparat 
von Lippich gepriift, eine Ablenkung von: 


eee err 2°102 [a] p = 222°92 
| POUT eee TT Te 1°846 [a] p = 195°77. 


Die Base ist demnach mit dem Cinchonin isomer. Ob sie 
mit einer der von Jungfleisch und Leger gewonnenen 
optischen Isomeren des Cinchonins identisch ist, kann ich 
nicht sicher behaupten, und nenne sie desshalb vorlaufig 
3-Cinchonin. 


Uberfiihrung des 3-Cinchonins in das Trihydrojodadditions- 
product. 


o0¢g der wie friher dargestellten Base wurden mit 150g 
Jodwasserstoffsaure vom spec. Gew. 1°7, 4 Stunden auf dem 
Dampfbade erwarmt, abgesaugt, mit verditinnter Jodwasserstoff- 
sdure gewaschen, mit absolutem Alkohol angerihrt, abgesaugt 
und aus 50°/, Alkohol zweimal umkrystallisirt. Das so erhaltene 


/0 
Product schmilzt bei 228—229°. 


0-291 ¢ gaben 0°303 Ag J. 


3Jerechnet fir 


C1 yHos No OCH); Gefunden 
—— ee et it 
96°16 06°01 


Es wurde noch eine Loéslichkeitsbestimmung dieses Pro- 
ductes, gleichzeitig mit dem aus reinem Cinchonin erhaltenen 
Trihydrojodadditionsproduct (in 50°/, Alkohol), ausgefitihrt. 


1 Hesse fand fiir Cinchonin im Mittel «p= 226°13 (Das optische 
Drehungsvermédgen organischer Substanzen von Dr. H. Landolt, S. 192). 
45 
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684 G. Pum, & 





Von den beiden bei 18° gesattigten Lésungen in 50°/, Al- 4 
kohol wurde in je 20 cm’ der Jodgehalt als Jodsilber bestimmt. 


20cm Losung von Trihydrojodcinchonin gaben 0°605 Ag J. 


20cm? Lésung von dem neuen Product gaben 0°612 Ag/J. 


Dementsprechend lésen sich in 100 cm’? 50°/, Alkohol von: 


SPENVASOHOSCINCHOMA 2 ccc ccc cccceeses 2°914g, 


dem neuen Trihydrojodadditionsproduct. .2°94. 


Es unterscheidet sich das neue Trihydrojodadditions- 
product in der Formel gar nicht, im Schmelzpunkte und Lés- 
lichkeit nicht wesentlich vom Trihydrojodcinchonin. Es wurde 
nun versucht, ob der neue Koérper bei Behandlung mit alko- 
holischem Ammoniak die Dihydrojod-, respective die Mono- 
hydrojodverbindung liefert. 

3g Trihydrojodadditionsproduct verrtihrte ich mit 6 g ab- 
solutem Alkohol und versetzte mit 1°35 cm’ alkoholischem 
Ammoniak (1 cm’ = 0°048 NH,). Nach halbsttindigem Stehen 
saugte ich ab, wusch mit Alkohol und krystallisirte aus 





absolutem Alkohol zweimal um. ' 
Schmelzpunkt 187—189°. a 


0°32 ¢ gaben 0°273 Ag/J. 


Berechnet fur 


Cy9 Hos NO( HS), Gefunden 
rN, 7 — 
o suwneoees 46°15 45°93 


Es entsteht also ein Dihydrojodadditionsproduct, welches 
sich in der Zusammensetzung, wie im Schmelzpunkt von dem 
aus Trihydrojodcinchonin dargestellten nicht wesentlich unter- 
scheidet. 

3 ¢ der Trihydrejodverbindung mit 6 g absolutem Alkohol 
angertihrt und mit 4 cz’ alkoholischem Ammoniak (1 cu” = 
= 0°048 NH,) 12 Stunden unter dfterem Umschitteln stehen 


gelassen, wenigstens sechsmal umkrystallisirt, da der Jod- 


gehalt constant zu niedrig war. 


mayo 


Schmelzpunkt 172—175 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins. O50 


o°281 ¢ gaben 0:144 AgJ. 


Berechnet fiir 





C19 Hao NoOHJ Gefunden 
=. gg I Ee” 
| re 30°08 97 +40) 


Trotz dieser Ubereinstimmung sind diese Additionspro- 
ducte mit dem des Cinchonins nicht identisch, da sie bei der 
Abspaltung andere Spaltungsproducte liefern. 


Spaltung des Trihydrojodadditionsproductes von (-Cinchonin 
mit alkoholischer Kalilauge. 


10g desselben wurden mit 100g aus 50°/, Alkohol dar- 
gestellter 10°/, Kalilauge 6 Stunden am Wasserbade erhitzt, 
dann in 200 g Wasser gegossen und in einer Schale zur Ver- 
treibung des Alkohols erhitzt und filtrirt. Die Reactionsmasse 
wurde, wie friher beschrieben, in eine atherlésliche und ather- 
unldsliche getrennt. 


a) Atherléslicher Theil. 


leser g¢ in Zink salz, Ww es wie das des Iso- 
Dieser gab ein Zinkdoppelsalz, welches wie das des | 

cinchonins den Schmelzpunkt von 260—262° zeigte, und lieferte 

eine Base, welche den Schmelzpunkt des Isocinchonins besass. 


b) Atherunléslicher Theil. 


Die atherunldsliche Base krystallisirte ich wiederholt aus 
absolutem Alkohol um. Die Base bildet feine Nadeln und 
schmilzt bei 251°. Ein Theil der reinen Base in das neutrale 
Sulfat tibergefiihrt liefert ebenfalls Krystalle, die den derben 
Formen des Cinchoninsulfats nicht gleichen, sondern wie das 
6-Cinchoninsulfat feine, verfilzte Nadeln sind und auch die Lés- 
lichkeit wie dieses haben. 


20 cm? Wasser bei 18—20° lésten 0°297 ¢. 


Spaltung des (-Trihydrojodcinchonins mit Silbernitrat. 


7g desselben wurden in 70g 50°/, Alkohol gelést und 
so wie friiher beschrieben in eine atherlésliche und unlésliche 


Substanz geschieden. 
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686 G. Pum, 


a) Atherlésliche Base. 


Diese gab wieder ein Zinkdoppelsalz vom Schmelzpunkte 
260—261° und dieses eine Base vom Schmelzpunkte 123—124°. 


b) Atherunlésliche Base. 


Den mit Ather ausgewaschenen Riickstand krystallisirte 
ich fractionirt aus absolutem Alkohol um. Die erste und letzte 
Fraction zeigten den gleichen Schmelzpunkt von 251° und 
bildeten beide feine Nadeln. Das aus einem Theil der reinen 
Base mit titrirter Schwefelsa4ure dargestellte neutrale Sulfat 
bildet feine verfilzte Nadeln, welche dem Cinchoninsulfat nicht 
gleichen und sich im Wasser leichter lésen. 


20 cm? Wasser lésten bei 20°..,........ 0°296 g. 


Das £-Cinchonin gibt in Form des Hydrojodadditionspro- 
ductes mit Atzkali oder Silbernitrat zersetzt neben wenig Iso- 
cinchonin wieder $-Cinchonin, verhdlt sich also wesentlich 
anders wie das Cinchonin. 


Darstellung von Trihydrojodisocinchonin. 


Als Ausgangsproduct stellte ich das Isocinchonin nach den 
Angaben von Hesse dar. Da ich hiebei nicht die gewiinschte 
Ausbeute erhielt, indem immer grosse Mengen von Sulfon- 
sduren sich bildeten, so glaubte ich die Bildung derselben viel- 
leicht umgehen zu kOnnen, wenn ich vom reinen Cinchonin- 
bisulfat ausging und die Einwirkung der concentrirten Schwefel- 
sdure abktrzte. 

Ich lOste 70g Cinchoninbisulfat in 350g concentrirter 
Schwefelsadure und theilte die L6sung in sieben gleiche Theile, 
so dass jeder Theil 10 g Cinchoninbisulfat entsprach. Der erste 
Theil wurde drei Stunden und jeder folgende um drei Stunden 
langer als der vorhergehende stehen gelassen. Jeder einzelne 
Theil wurde dann in 1000g Wasser gegossen, unter Abkihlen 
vorsichtig mit Ammoniak neutralisirt, dann alkalisch gemacht 
und dreimal mit je 60cm’ Ather ausgeschiittelt, vom Ather 
zwei Drittel abdestillirt, der Rest nach langerem Stehen in einer 
gewogenen Schale verdampft. 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins. 687 


Ausbeute aus 10¢ Cinchoninbisulfat. 


Menge 
Einwirkungszeit: 3 Stunden..........ccccccseces 3-1 g 
» 6 ko)  hMetbaeienid speedaeet bans 2°25 
» 9  S0ees cba eee ce Sen vce ee 
> 12 > . cet -nd 6000-6 65 be caeon 3°69 
» 15 > POSS OS oo 6 Oe Oa 6 Hees 3°45 
» 18 Y osbnSe ween teucgeee ee 2a 
» 21 » §«-_ sh ORR deo od tes 3°96 


Das Auftreten von in Ather schwerer léslichem Apo- 
cinchonin wurde erst nach 15stiindiger Einwirkung wahr- 
genommen, die Ausbeute steigt, wie diese Tabelle zeigt, mit 
der Einwirkungsdauer. Bei Operationen in grésserem Maass- 
stabe ist die Ausbeute eine geringere, als wenn man im Kleinen 
operirt. 

12g aus mehrfach umkrystallisirtem Chlorhydrat dar- 
gestelltes Isocinchonin wurde mit 60 g Jodwasserstoffsa4ure vom 
spec. Gew. 1°7 4 Stunden auf dem Dampfbade erhitzt, die tiber- 
schussige Jodwasserstoffsdure im Vacuum abdestillirt, der 
Riickstand mit sehr verdiinnter Jodwasserstoffsaure gewaschen, 
mit absolutem Alkohol angeriihrt, abgesaugt, und aus 50°/, Al- 
kohol zweimal umkrystallisirt. Das Product zeigte den Schmelz- 
punkt von 227—229°. 


0°201 ¢ gaben 0°209 Ag J. 


Berechnet fiir 


C1 9Ho0 Ny O(HJ)» Gefunden 
——_ Se gy Eee” 
56" 160% 5621/4 


20 cm? einer bei 18° gesattigten Lésung in 50°/ Alkohol gaben 0°615 AgJ. 
Es lésen sich demnach in 100 cm 50°/) Alkohol 3°04 ¢. 


Das Trihydrojodisocinchonin zeigt dieselbe Zusammen- 
setzung und fast denselben Schmelzpunkt wie das Trihydro- 
jodcinchonin und weicht nur etwas in der Léslichkeit ab, und 
bildet wie dieses gelbe, compacte Krystalle. 

2 ¢ des Trihydrojodisocinchonin fiihrte ich mit 1 cm” alko- 
holischem Ammoniak (1 cm’ = 0°048 NH,) nach dem friiheren 
Verriihren mit 4 g absolutem Alkohol in das Dihydrojodderivat 
liber, saugte dasselbe ab und krystallisirte es zweimal aus 


a 
o Se 
eh a 


7. ’ 
sh O,.* 2 = ; 
o> Aa — Fe 
oe oe 


9 : . - " 






-_— 
a 
- 











i. 
nm esH o, 
a 


¢ Me a | ; 
= oa SES 


PER, De 
> 
= 





= 
* 
-* 


ee Te 


~~ 


~s 
» 
7 
























a 








~ 

es 

* ie ge _ - 
- 


RRS pot Pe 


> 
—~ se s 
> 3 - > 
=p - — . ae 
eo — . 2 ~y. - -s > 
is —s tm 


PS 


wteges 
a 


——~ 
r= 
- 
> 
| on 


eT TR ae 







- 
| 


> 
= 
“ee ee 
~ 
es- 








eat 


es 


=” — 
= = 
na cmb ? 
5 emma: 


= 


I 
_— «= 


- 
en 


ee es 


= 
ea 


= 
ce ner . 
~~ age niradl eS - 
aoe, Oe eet Se 


Sr ite chen, yas 


ee ee ee 
an 





ad 





a 


688 G. Pum, 
absolutem Alkohol um. Es bildet weissliche Nadeln, die bei 
192—193° schmelzen. 


0°304 ¢ gaben 0°259 Ag J. 


Berechnet fiir 


C9Hoo No O(HJ)y Gefunden 
ee ee — 
Ripe hasta 46°15 46+ 05/5 


Zersetzung des Trihydrojodisocinchonins mit 10°/, alko- 
holischem Kali. 


10 ¢ desselben wurden mit der zehnfachen Menge einer 
10"/, Lésung von Kaliumhydroxyd in 50°/, Weingeist mit auf- 
gesetztem Riickflusskiihler auf dem Dampfbade gekocht, bis 
eine ausgefallte und ausgewaschene Probe keine Jodreaction 
mehr lieferte. Dann goss ich das Ganze in 200 g Wasser, filtrirte 
ab und wusch mit destillirtem Wasser. Das Filtrat wurde drei- 
mal mit je 20cm’ Ather ausgeschiittelt und mit dem vereinigten 
Ather dann der gewaschene Riickstand digerirt, der Ather ab- 
gesaugt und der in Ather unlésliche Riickstand mit Ather 
gewaschen. 


a) Atherlésliche Base. 


Sie betragt viel mehr, etwa ein Drittel, als bei den friiheren 
Versuchen. 

Das Chlorzinkdoppelsalz zeigte den Schmelzpunkt 261°. 

Die aus dem Trihydrojodisocinchonin abgespaltene ather- 
losliche Base ist also zweifellos wieder Isocinchonin. 


b) Atherunlodsliche Base. 


Dieselbe wurde mit titrirter Schwefelsaure in das neutrale 
Sulfat ibergefiihrt und letzteres durch mehrmaliges Umkrystalli- 
siren aus Wasser gereinigt. Das Sulfat bildet feine weisse 
Nadeln. 

0°39 ¢ verloren auf 120° bis zum constanten Gewicht er- 
hitzt nur O*O0O1 g, das Salz ist also krystallwasserfrei. 
0° 3200 ¢ gaben 0°108 BaSQy,. 


Berechnet fir 


(Cy9HaaNoO)o HySO, Geiunden 
. oe a oaatt . — 


11°66, 11-599), 
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Einige Umwandlungen des Cinchonins. 689 


20 cm’ bei 18—20° gesiattigter wissriger Lésung hinter- 
liessen nach dem Eindampfen und Trocknen bei 120° 0°278 ¢. 
Aus dem Sulfat wurde die freie Base mit Ammoniak abge- 
schieden und aus absolutem Alkohol dreimal umkrystallisirt. 
Sie bildet kleine, durchsichtige Nadeln, die sich bei 2835—236° 
verfllissigen. Ein Theil der Base wurde in das Platindoppelsalz 
iibergefuhrt, dieses durch Umkrystallisiren gereinigt. Die gelben 
Krystalle auf 120° erhitzt, verloren nichts an Gewicht, enthalten 
also kein Krystallwasser. 


0+212g gaben 0-251 CO,, 0°067 H,O und 0-058 Pt. 


Berechnet fiir 


(CyyHogNoO)HoPt Cl, Gefunden 

‘ i ie...” — 
© iéewseseees 32°45 32°21 
_feereree tre 3°41 3°30 
Fitiecwswenes 27°65 27 35. 


Da diese Base um fast 30° niedriger schmilzt, wie Cin- 
chonin und £-Cinchonin, und ein krystallwasserfreies Sulfat 
liefert, wahrend das des Cinchonins und {-Cinchonins zwei 
Molektile Wasser besitzen, ist sie als besonderes Individuum 
anzusehen und bezeichne ich sie als y-Cinchonin. 

Das wesentliche Resultat der Arbeit lasst sich in folgende 
Tabelle zusammenstellen. 

Es wandeln sich in Form der Jodwasserstoffadditions- 
producte um: 


\ Cinchonin und 


Cinchonin mit alkoholischer Kalilauge in ) i abet 
socine in. 
hidin tiatels — , \ 6-Cinchonin und 
Cinchonin mit Silbernitrat in ) a ialiaeiiataatiian 
SOCINC In. 
1 ene 
— . ; re ; $-Cinchonin und 
3-Cinchonin mit alkoholischer Kalilauge in ; ' ; : 
Isocinchonin. 
g-Cinchonin und 


Isocinchonin. 
\ y-Cinchonin und 
( Tsocinchonin. 


g-Cinchonin mit Silbernitrat in ) 
[socinchonin mit alkoholischer Kalilauge in 


Aller Wahrscheinlichkeit nach werden sich neben den 
Basen, die ich als Umwandlungsproducte fassen konnte, noch 
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690 G. Pum, Einige Umwandlungen des Cinchonins. 


andere bilden, die aber gewiss nur in untergeordneter Menge 
entstehen, so dass die Tabelle das Bild der wesentlichen Vor- 
gange bilden diirfte. Aus dieser kann man nun entnehmen, dass 
Isocinchonin und noch mehr das §-Cinchonin bestandigere 


Isomere sind, als Cinchonin und dass das §-Cinchonin unter 


diesen dreien das stabilste ist. 

Man ersieht daraus, dass es mitunter nicht ohne Einfluss 
ist, durch welches Reagens die friiher aufgenommene Jod- 
wasserstoffsaure wieder abgespalten wird, denn Cinchonin gibt 
mit alkoholischem Kali andere Producte, als mit Silbernitrat, 
wahrend beim §-Cinchonin eine solche Verschiedenheit nicht 
auftritt. 

Es ware mdglich, dass die neuen Basen {- und y-Cinchonin 
von mir nicht ganz gereinigt worden sind, da derartige 
Trennungen bekanntlich grosse Schwierigkeiten bieten. Sicher 
sind sie aber von Cinchonin und Isocinchonin verschiedene 
KoOrper und damit der gezogene Schluss im Wesentlichen 
sicher. 

B- und y-Cinchonin werden vermuthlich mit einem oder 
dem anderen der von Jungfleisch und Leger isolirten 
optischen Isomeren des Cinchonins identisch sein, doch ist es, 
wie ich schon oben erwéhnt habe, vorlaufig nicht mdglich, 
diese Identitaét sicher festzustellen. 

Wenn auch im Augenblick die Beziehungen, die zwischen 
den Isomeren des Cinchonins bestehen, noch ganz unbekannt 
sind, so ist durch meine Untersuchung doch festgestellt, dass 
dieselben in aufeinanderfolgenden Reactionen entstehen, die 
deutlich zu unterscheiden sind. 

Hervorhebenswerth noch ist die Beobachtung, dass die 
Jodwasserstoffadditionsproducte des Cinchonins, Isocinchonins 
und $-Cinchonins, die von einander verschieden sein miissen, 
da sie bei Abspaltung der Jodwasserstoffsaure andere Producte 
liefern, in all ihren sonstigen Eigenschaften, wie Schmelzpunkt 
und Léslichkeit so ahnlich sind, dass sie nach diesen unbedingt 
als identisch angesehen werden miussten. 
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Uber das Laudanin 
von 
Guido Goldschmiedt. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 
(Mit 1 Textfigur.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Das Laudanin wurde von Hesse! im Jahre 1870 im Opium 
entdeckt und ihm nach den damals ausgefiihrten Analysen die 
Formel C,,H,,NO, zugeschrieben. In einer spateren Abhandlung,’* 
in welcher die ersten Beobachtungen Uber das chemische und 
physikalische Verhalten des neuen Alkaloids im Wesentlichen 
bestatigt werden und eine Reihe neuer Salze desselben 
beschrieben wird, gelangt Hesse fiir dasselbe zu der um ein 
Atom Sauerstoff reicheren Formel C,,H,,;NO,. Schliesslich macht 
Hesse? noch Mittheilungen iiber das Verhalten des Laudanins 
in chloroformischer und alkalisch-wasseriger L6sung, zu polari- 
sirtem Licht. 

Nach Hesse’s Beobachtungen gab eine Losung in Chloro- 
form, in welcher p = 2, 7 = 200 und ¢ = 22°5°,a = — 0°'54°, 
woraus sich 2D — —13°5° berechnet. 

Die wasserig-alkalische Lésung enthielt p = 1, 2 Molektle 
Na,O und lieferte bei ¢ = 22°5° und / = 220 eine Ablenkung 
von —0°25° oder 2D = —11°36. 

Das salzsaure Laudanin wurde hingegen von Hesse in 
wasseriger und alkoholischer L6sung, sowie auch in salzsaurer 
Lésung inactiv befunden und er Aaussert sich hiertiber in 
folgender Weise: 





1 Liebig’s Annalen, Bd. 153, S. 53. 
2 Liebig’s Annalen, Supplbd. 8, S. 272. 
8 Liebig’s Annalen, Bd. 176, S. 201. 
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692 G. Goldschmiedt, 


»Das RotationsvermOdgen unseres Alkaloids ist also, nach- 
dem sich letzteres mit Salzsdure verband, vollig verschwunden, 
allein dasselbe kommt sogleich wieder zum Vorschein, wenn 
die Saure durch eine starkere Base, etwa Natron gebunden wird. « 

Fur das Papaverin lagen ahnliche Angaben Hesse’s vor; 
auch diese Base sollte optisch activ, ihr Chlorhydrat inactiv 
sein, und Landolt! bezeichnete desshalb diese beiden Alkaloide 
als Ausnahmen von der Regel, dass active Substanzen auch 
active Derivate liefern, wenn bei den chemischen Veraénderungen 
denen sie unterworfen werden, die Constitution des Molekiiles 
erhalten bleibt. 

Vor mehr als vier Jahren habe ich,? veranlasst durch den 
Umstand, dass die von mir ermittelte Structurformel des Papa- 
verins kein asymmetrisches Kohlenstoffatom enthalt, das absolut 
reine Alkaloid auf sein optisches Drehungsvermégen untersucht 
und in Ubereinstimmung mit dessen Formel, im Gegensatze. 
aber zu Hesse’s Angaben, gefunden, dass reines Papaverin 
inactiv ist. 

Schon damals habe ich darauf hingewiesen, dass es 
wtinschenswerth ware, wenn auch reines Laudanin diesbeztig- 
lich nochmals untersucht wurde, da es nach Hesse’s Angaben, 
wie Papaverin, ein der Theorie und der Erfahrung in gleicher 
Weise widersprechendes Verhalten zeigen sollte, insoferne, als 
die freie Base ein Drehungsvermégen zeige, das Chlorhydrat 
aber inactiv ware. 

Da auf diesen Punkt seither nicht zurickgekommen worden 
ist, habe ich die Untersuchung nun selbst ausgefiihrt. 

Das von der Firma E. Merck bezogene Laudanin zeigte 
alle diesem Alkaloide von Hesse® und von Kauder?* zu- 
geschriebenen Eigenschaften. Der Schmelzpunkt liegt bei 166°, 
es lOst sich sehr leicht in Chloroform, leicht in heissem Alkohol, 
aus welchem Lésungsmittel es beim Erkalten in ziemlich grossen 
K6rnern auskrystallisirt. 





1 Das optische Drehungsvermégen. Braunschweig 1879. S. 33, Fussnote. 
2 Monatshefte fur Chemie, 9. Bd., S. 42. 


>i. © 
Archiv fiir Pharmacie, Bd. 228, S.420undE. Merck’s Circular, Janner 1890. 
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In reiner concentrirter Schwefelsaure lést es sich in der 
Kkalte mit sehr schwach rosenrother Farbung, in eisenoxyd- 
haltiger concentrirter Schwefelséure ebenso, beim Erwarmen 
werden beide Fltissigkeiten, besonders aber die eisenoxyd- 
haltige, dunkelviolett. 

Wenn man Krystalle von Laudanin mit Eisenchlorid tiber- 
giesst, so entsteht eine smaragdgriine Losung. In verdiinnter 
Kali- oder Natronlauge lést es sich beim Erwarmen auf, und 
nach Zusatz concentrirter Laugen scheidet sich die Kalium- 
verbindung in Form sehr feiner zarter Nadelchen ab. 

Bei der Verbrennung der ber Schwefelsdure getrockneten 
Base wurden Zahlen erhalten, welche mit der spateren 
Hesse’schen Formel in befriedigender Ubereinstimmung sind. 


0:1920g¢ Substanz gaben 0°4909 ¢ Kohlensaure und 0° 1278 g 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden Co pHo,NO, 
icvccesss Ges 69°95 
_ errr 7°40 7°30 


Diese Substanz wurde nochmals aus Alkohol umkrystalli- 
sirt; sie gab dann in einer Lésung von Chloroform, worin 
p = 3°035 bei ¢=21° und 1= 22cm, »a= +0°0088 als 
Mittel von zahlreichen Ablesungen, die theils positiv, theils 
negativ waren. 

Dies entspricht [7D] = +0:057°, ein Werth, der innerhalb 
der Grenzen unvermeidlicher Beobachtungsfehler liegt. 

Reines Laudanin ist demnach optisch inactiv, und es sind 
daher keine Ausnahmen von der oben erwahnten Regel mehr 
bekannt. 

Aus einer Mischung von Chloroform und Alkohol konnten 
bei langsamem Verdunsten des Lésungsmittels ziemlich gut 
ausgebildete Krystalle von Laudanin erhalten werden. 

Herr Prof. Becke hatte die Giite, dieselben durch seinen 
Assistenten Herrn Josef Blumrich krystallographisch unter- 
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694 G. Goldschmiedt, 


suchen zu lassen. Den beiden genannten Herren bin ich fir 


nachstehende Mittheilungen zu Dank verpflichtet: 
»Krystallsystem: Rhombisch 


K\ a:b:c—0°7846: 1: 0°6124. 


Kleine, bis 1 mm hohe Saulchen von ein- 
facher Begrenzung: m (110) coP vorwaltend, 


11 410 





Oo 
e (011) Pes. 

\ ZA Durch Vicinalflachen waren die Reflex- 
Fig. 1. bilder haufig gestdrt; indessen lasst die regel- 
massige Vertheilung der Reflexe, namentlich 
der Domenflachen, keinen Zweifel zu, dass die Laudaninkrystalle 

der holoédrischen Abtheilung zuzuweisen sind. 
Eine deutliche Spaltbarkeit ist nach e (O11) vorhanden. 


Gemessen Berechnet 

m : m = (110) : (110) = 103° 43’ 103° 58’ 
m:m—(110):(110) = 76° 13’ 76° 2 
e:e=(011):(011)= 63° 1 62° 48! 
e: e = (O11) : (011) = 116° 57 117° 12! 
m:e=(110):(011)= 71° 24’ . oF 
mm: e = (110): (011) = 108° 50! 108° 43° 


Zur Berechnung des Axenverhdltnisses wurden alle 
gemessenen Winkel herangezogen. 

Die Ebene der optischen Axen liegt parallel (010). In der 
Richtung der Verticalen c tritt die erste, negative Mittellinie aus. 
Der Axenwinkel ist klein, die Dispersion deutlich p>v.« 


Methoxylbestimmung im Laudanin. 


Die Bestimmung wurde nach dem bekannten Zeisel’schen 


Verfahren, in der von Benedikt vorgeschlagenen Modification 
ausgefiunhrt. 


0O+3229 ¢ Substanz gaben 0°6401 g Jodsilber. 
In 100 Theilen: 


Berechnet fur 
Gefunden 3 (OCHs) in CopHy,NO, 


— ~~ ni 


(OCH) 4.44456 26°15 27°11 
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Das Resultat lasst keinen Zweifel dariiber aufkommen, dass 
im Molektil des Laudanins 3(OCH,) enthalten sind. Da die 
Gegenwart Einer Hydroxylgruppe durch die Bildung einer 
Kalium- und Natriumverbindung, aus welchen sich ein Methyl- 
ester durch Behandlung mit Jodmethy! darstellen lasst, erwiesen 
ist, so kann man die Formel des Laudanins auf Grund dieser 
beiden Beobachtungen in folgender Weise schreiben: 


C,;H,,N (OCH), (OH). 


Oxydation des Laudanins mit Kaliumpermanganat. 


Diese, als Vorversuch anzusehende Oxydation wurde mit 
nur 2 ¢ Substanz ausgefthrt und es gelang dessbalb auch nicht, 
alle hiebei entstehenden Oxydationsproducte zu isoliren und 
auf ihre chemische Natur zu untersuchen; der Versuch wird 
aber trotzdem mitgetheilt, weiles méglich war, wenigstens Eine 
Verbindung mit vollkommener Sicherheit zu identificiren und 
die Bildung derselben es gestattet, mit grosser Wahrscheinlich- 
keit Schlisse zu ziehen, die flr die Ermittlung der Structur 
des Laudanins von Wichtigkeit sind. 

2 ¢ Laudanin wurden in 100 cm° Wasser eingetragen und 
so viel Kalilauge hinzugefiigt, als zur Lésung erforderlich war, 
dann mit einer 4°/,igen Chamaleonlésung in der Warme oxydirt, 
bis die Reduction nur mehr sehr langsam erfolgte. 

Die’ alkalische Lésung wurde vom Braunstein abfiltrirt, 
dieser in Wasser suspendirt mit Schwefeldioxyd in Lésung 
gebracht; es bleibt ein organischer Rtickstand ungeldést, der 
seiner geringen Menge wegen nicht untersucht werden konnte. 

Das Filtrat vom Braunstein wurde mit Schwefelsaure 
angesduert und oft mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ab- 
destilliren hinterlasst derselbe einen krystallinischen Riickstand, 
der einmal aus Wasser umkrystallisirt den Schmelzpunkt 
180—181° hatte und sich hiebei unter heftiger Gasentwicklung 
zersetzte; die geschmolzene Probe wurde nach dem Erstarren 
abermals bis zur Verfliissigung erhitzt, die nun bei 174° erfolgte. 
Dies ist das Verhalten der Metahemipinsdure, die ich auch 
bei der Oxydation des Papaverins' erhalten hatte. Ich tiber- 


1 Monatshefte, 6. Bd., S. 380. 
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696 G. Goldschmiedt, Laudanin. 


zeugte mich durch einen weiteren Versuch, dass das Oxydations- 
product, wenn recht langsam erhitzt wird, sich schon bei 175° 
verfliissigt, wie ich es seinerzeit bei der Metahemipinsaure' 
beobachtet hatte. 

Zur weiteren Bestatigung wurden die fiir die genannte 
Saure charakteristischen Reactionen mit Eisenchlorid, Silber- 
nitrat und Bleizucker ausgefiihrt und auch hierin die voll- 
kommenste Ubereinstimmung mit Metahemipinsaure constatirt. 

Schliesslich wurde der noch vorhandene kleine Rest in 
wasserigem Athylamin gelést, die Flissigkeit zur Trockene 
gebracht und der Riickstand in einem ROhrchen destillirt. Das 
erhaltene Destillat verfliissigte sich im MHaarrdhrchen bei 
226—227°. Fir Metahemipinsdureathylimid direct durch 
Destillation des metahemipinsauren Athylamins erhalten, hatte 
ich seinerzeit den Schmelzpunkt 225°, nach dem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol 230° beobachtet. 

Es ist demnach sichergestellt, dass unter den eingehaltenen 
Bedingungen bei der Oxydation von Laudanin mit Kalium- 
permanganat Metahemipinsaure entsteht. 

Im Molekiile Laudanin C,,H,,NO, ist die Gegenwart von 
drei OCH, und von Einem —OH, durch die Methoxylbestim- 
mung und die Mdglichkeit der Bildung eines Laudaninmethyl- 
athers erwiesen, so dass dessen Formel aufgelést werden konnte 
in C,,;H,,N(OCH,),(OH). Durch den weiteren Nachweis der 
Bildung von Metahemipinsaure bei der Oxydation von Laudanin 
ist die Gegenwart des Atomencomplexes 


CH,0 ‘% ~ 


ain. j-cu 


\7 


unzweifelhaft festgestellt, welcher héchst wahrscheinlich einem 
Isochinolinkerne angehort. 

Das Laudanin ist isomer mit dem Tetrahydropapaverin, 
mit demselben aber gewiss nicht identisch. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 





1 Monatshefte, 9. Bd., S. 762. 
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Zur Kenntniss der Papaverinsaure 


von 


G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Vor drei Jahren hat der Eine von uns in Gemeinschaft mit 
Strache! unter dem Titel: »Zur Kenntniss der Orthodicarbon- 
sauren des Pyridins« eine vorlaufige Mittheilung gemacht, in 
welcher an dem Verhalten der Cinchomeronséure und Papa- 
verinsdure gezeigt wurde, dass diese Sauren sich in vieler 
Beziehung der Phtalsaure ahnlich verhalten. 

Die Untersuchung sollte auf andere Orthodicarbonsauren 
ausgedehnt und auch tiber obige Sauren eingehender berichtet 
werden. 

Infolge der seither mehrmals erfolgten Anderung in der 
Stellung des Einen von uns, hat die Fertigstellung dieser 
Arbeiten sowie auch mancher anderer? eine Verzégerung erlitten 
und es sind desshalb seither nur die an der Cinchomeronsaure 
gemachten Beobachtungen von Strache?® ausfiihrlich ver6ffent- 
licht worden. 

Obwohl wir auch jetzt nur uber die Papaverinsaure zu 
berichten in der Lage sind, so wollen wir doch, um den Gegen- 
stand nicht noch langer liegen zu lassen, die Resultate der mit 
dieser Substanz ausgefiihrten Versuche ver6ffentlichen. 





1 Goldschmiedt und Strache, Monatshefte fiir Chemie X, 156. 

2 Demniachst sollen die Untersuchungen »iber die Einwirkung von JCH., 
auf Papaverinséure« undiber die Einwirkung von JCHs aufTetrahydropapaverin 
abgeschlossen werden. 

3 Strache, Monatshefte fiir Chemie XI, 133. 
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698 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


Papaverinsaureanhydrid. 


Zur Darstellung des Anhydrids der Papaverinsaure wird 
dieselbe bei 100° getrocknet und mit der vier bis fiinffachen 
Menge Essigsaureanhydrid gekocht, bis sich alles geldst hat. 
Beim Erkalten der Lésung scheidet sich nichts aus. Man stellt 
die Lésung ins Vacuum iiber Atzkalk, wobei sich das Anhydrid 
nach einiger Zeit in zu kugeligen Aggregaten vereinigten Nadel- 
chen abscheidet, die am besten aus Benzol umkrystallisirt 
werden. Der Schmelzpunkt des Anhydrids, das sich leicht wieder 
mit Wasser zu Papaverinsdure verbindet, liegt bei 169—170°. 
Es lasst sich unzersetzt sublimiren. 


I. 0°2331 g Substanz gaben 0:°5208 g Kohlensaure und 
0:0764 ¢ Wasser. 

II. 0°4582 ¢ Substanz gaben bei B= 749°8 und ¢= 19°, 
V = 18°'5cm?’ Stickstoff. 


In 100 Theilen: 


Gefunden Berechnet fir 
et actin Last XOs 
a 60°93 — 61°37 
eee 3°63 — 3°51 
Oe et an — 4 58 4°47 


Papaverinsauremonomethylester. 


og Papaverinsaureanhydrid wurden mit 10 g Methylalkohol 
iibergossen und am Rickflusskthler erhitzt; es erfolgt augen- 
blickliche Lésung; nach mehrstiindigem Kochen wurde erkalten 
gelassen, wobei die Flussigkeit zu gelblich weissen Krystallchen 
erstarrt, die abgesaugt und durch Auskochen mit Benzol ge- 
reinigt wurden. Die so erhaltene Substanz stellt ein nur schwach 
gelblich gefarbtes krystallinisches Pulver dar, das beim Erwar- 
men in der Capillare sich bei 152° deutlich gelb farbt und bei 
153° schmilzt. Es lést sich in Wasser bei Siedehitze, ohne 
Zersetzung zu erleiden. 


0°3103 g Substanz gaben 0°6750 ¢ Kohlensdure und 0° 1235 2 
Wasser. 
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Papaverinsaure. O99 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,-H,,NO; 
a ee 09°32 09°13 
| rr 4°41 4°34 


Papaverinsauremonoathylester. 


Dieser Ester wurde dargestellt sowohl durch Kochen von 
Anhydrid mit absolutem Alkohol, als durch Kochen von Papa- 
verinsaure mit Alkohol und Essigsaureanhydrid. Man erhalt ihn 
auf diese Weise in Gestalt weisser atlasglanzender bei 187 — 188° 
schmelzender Nadelchen, die mit Alkohol gewaschen und 
getrocknet, analysirt wurden. 


0°2148 ¢ Substanz gaben 0°4692 ¢ Koslenséure und 0°0881 ¢ 
Wasser. 


In 100 Theilen: 


Berechnet fur 


Gefunden C,.H,-NO- 

I — — 
SP ee 59°57 59°83 
ae ve 4°56 4°71 


Wenn man den Ester in verdiinntem Ammoniak auflést 
und am Wasserbade nahezu zur Trockene eindampft, so erhalt 
man einen beim Erkalten zu krystallnadeln erstarrenden Rtick- 
stand eines in Wasser leicht léslichen Ammoniaksalzes, das 
aber, wie aus derAnalyse des aus ihm durch Fallung mit Silber- 
nitrat erhaltenen Silbersalzes hervorgeht, nicht das Ammonium- 
salz der Esterséure ist, sondern das daraus durch Verseifung 
entstehende papaverinaminsaure Ammonium. 


Papaverinaminsaures Silber. 


Ein in lichtbestandigen Nadeln krystallisirendes Salz: 


b Mido ahead ni , CONH, 
(CHO), C,H,—CO—C,H,N CO, Ag 


0:1637 ¢ Substanz gaben 0°2820¢ Kohlensaure, 0°0496 g 
Wasser und 0°0429 g Ag. 


Chemie-Heft Nr. &. 46 
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700 G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer, 


In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden Ce 

ae CygHygNoOgAg ©, 7Hy4NOgAg 
Genws e4ud 44°27 43°83 45°13 
TD ®ewtews 3°17 3°19 3°10 
ee 24°69 24°66 23°89 


Papaverinaminsaures Ammonium. 


Papaverinsdureanhydrid wird in Benzol gelést und 
trockenes Ammoniak durch die Lésung geleitet; es scheidet 
sich ein weisser krystallinischer KOrper ab, der abfiltrirt mit 
Benzol gewaschen wurde und dessen Analyse zur Formel 
C,,H,,N,0, fiihrte. 


16 
O*°2127 g Substanz gaben 0°4296 g Kohlensdure und 0:°0937 g 
Wasser. 


[In 100 Theilen: 


Berechnet fiir 


Gefunden CygHy N30, 

a ———_—_—— 
Se iceie shea 00°08 09°33 
re 4°90 4°92 


Versuche, welche ausgefuihrt wurden, um aus dem papa- 
verinaminsauren Ammon Papaverinsdéureimid darzustellen, 
misslangen. Wenn man das Salz erhitzt, bis NH, entweicht, so 
blaht es sich dabei auf, farbt sich zuerst gelb, dann dunkelbraun; 
der amorphe Riickstand lost sich in Alkohol mit prachtvoll 
kornblumenblauer Farbe. 


Anilpapaverinsaures Anilin. 


3g Papaverinsaureanhydrid wurden mit 11g Anilin in einem 
mit Kiihlrohr versehenen K6lbchen Uber freier Flamme erhitzt, 
das tberschussige Anilin abgeraucht, der Riickstand in kaltem 
Alkohol gelést und mit Wasser gefallt. Die Substanz fiel, aus 
verschiedenen Lésungsmitteln, wie Athylalkohol, Methylalkohol, 
Ather, Chloroform, Aceton, Benzol umkrystallisirt, stets amorph 
aus. In der Capillare erhitzt, beginnt sie bei 107° zu sintern, 
bei 119° schmilzt sie zu braéunlichen an der Wand haftenden 
Trépfchen, die bis tiber 140° erhitzt, keine Veranderung zeigten. 
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das zu erwartende Papaverinsdurephenylimid zu isoliren. re 
I. 0°2255 g der bei 100° getrockneten Substanz gaben ye 
0:5590 g Kohlensaure und 0° 1005 g Wasser. ate ; 
athe. 
- ; , . : he ih 
II. 0° 4805 g bei 100° getrockneterSubstanz lieferten 37 °Scnz” as 
Stickstoff bei 190° C. und 744 am Druck. “an : 
wh ES q 
° Ai! jae 
In 100 Theilen: bee 
oS oh 
Pet) 
Gefunden 3erechnet fir ate 
a CogHo, N30, $ ‘ * 
I. Il. . cS ng ia ' A ais ; 








aq 


beens ; 6 


e 


i oy 





‘4 





Uber die Esterificirung der Opiansaure 


von 
Dr. Rud. Wegscheider. 


Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Die Einwirkung von Jodalkyl auf opiansaures Silber und 
von Alkohol auf freie Opiansdure fiihrt, wie ich kiirzlich' gezeigt 
habe, zu isomeren esterartigen Abkémmlingen der Opiansdure. 
Ausser diesen beiden Methoden zur Esterdarstellung ist bei der 
Opiansdéure nur noch eine mit gutem Erfolg angewendet, aber 
nicht naher studirt worden, namlich die Einwirkung von Alko- 
hol auf das Chlorid der Opiansaéure.* Der auf diesem Wege 
erhaltene Athylester muss im Sinne der in meiner letzten Mit- 
theilung gegebenen Auseinandersetzungen als )-Ester betrachtet 
werden, was einigermassen auffallig ist. Zwei andere Methoden, 
die Einwirkung von Chlorwasserstoff auf alkoholische Opian- 
sdurelésung® und von Jodalkyl auf opiansaures Kali,* haben 
sich als zur Darstellung von Estern nicht geeignet erwiesen; 
die erstere, weil Esterbildung entweder nicht oder nur unvoll- 
standig eintritt, die letztere, weil bei der Temperatur, bei welcher 
die Substanzen auf einander einwirken, auch schon tiefer- 
gehende Zersetzung eintritt. Diese Sachlage liess mir weitere 
Versuche tiber die Darstellung von Opiansdéureestern als 
wunschenswerth erscheinen, umsomehr, als die einzige bisher 
bekannte Methode zur Gewinnung wahrer Ester unbequem 
werden kann. Die kaufliche Flusssdure enthalt nicht selten 





1 Monatshefte fiir Chemie, 18, 252 (1892). 

* Prinz, Journal fiir praktische Chemie, N. F., 24, 371 (1881). 
’ Wohler, Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 5 (1844). 
' Wegscheider, Monatshefte fiir Chemie, 3, 356 (1882). 











*,; . . or 5\é 
Esterificirung der Opiansdaure. 703 


erhebliche Mengen von Salzséure und Kieselfluorwasserstoff, 
was Sich bei der Darstellung des n6éthigen Fluorsilbers unan- 
genehm bemerkbar macht. 


I. Einwirkung von Jodmethyl auf opiansaures Blei. 


Opiansaures Blei ist bereits von Wohler dargestellt 
worden.'! Seine Angaben stehen mit meinen Beobachtungen 
nicht vollig in Ubereinstimmung. Opiansaure wurde in heissem 
Wasser gelést und mit einem Uberschuss von Bleicarbonat 
eine Stunde gekocht. (Ich erwadhne bei dieser Gelegenheit, dass 
1 Theil Opiansaure etwa 60 Theile heisses, oder 400 Theile 
kaltes Wasser zur LOsung braucht.) Dann wurde filtrirt und 
durch Eindampfen zur Krystallisation gebracht. Aus der Mutter- 
lauge wurden drei weitere Fractionen erhalten, die sich alle als 
opiansaures Blei erwiesen. Ich hebe dies hervor, weil ich seiner- 
zeit die Erfahrung gemacht habe, dass Opiansdure beim Kochen 
mit Silbercarbonat sich sehr schwer vollstandig in das Salz 
verwandeln lasst.* Das so erhaltene opiansaure Blei bildete 
gelbe Nadeln mit drei Molektilen Krystallwasser, die sich in 
Wasser unschwer lésen; die Loésung reagirt sauer und wird 
durch Bleiessig nicht gefallt. In Alkohol ist das Salz ebenfalls 
ldslich, in Benzol dagegen fast unldslich. Im Capillarrohr 
schmilzt es unscharf bei 130—140°, vorher entwassert bei 
120 —130°. Im Exsiccator verwittert es, bei 100° verliert es 
das Krystallwasser vollstandig. Im Trockenschrank bei 130° 
schmilzt das entwadsserte Salz ohne weiteren Gewichtsverlust 
und erstarrt beim Erkalten zu einem durchscheinenden Harz, 
welches beim Ubergiessen mit Wasser wieder krystallinisch 
wird. Das getrocknete Salz ist hygroskopisch. 

Die erste und die letzte Fraction wurden analysirt. 


I. 0:6260 ¢g lufttrockene Substanz von der ersten Fraction 
verloren bei 100° 0:0526 g Wasser. Die wasserfreie Sub- 
stanz (0°5734 g) gab nach dem Ausfallen mit Ammon- 
carbonat und Gliihen 0° 2026 ¢ PbO. 


G 





1 Annalen der Chemie und Pharmacie, 50, 4—5 (1844). 
2 Monatshefte fiir Chemie, 3, 354 (1882). 
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II. 0°4542 g Substanz von der letzten Fraction verloren bei 
100° 0-0361 g Wasser. Die wasserfreie Substanz (0° 4181 g) 
lieferte 0° 1479 g PbO. 











Gefunden 
Berechnet Oe 

CygH gO, 9Pb . .625°03 o an ae 
eo iG ee 54°02 796°, 8°40", 795%, 

679°05 
a ns ee 240-06 _ i - 
ais. Siasianasies 18-06 - at . 
ee ae 144-00 a as 
PbO.........222°91 30°66 30°33 30°38 

6235:°03 


Wohler gibt an, dass das bei 100° getrocknete Salz 
zwei Molekile bei 150° austreibbares Wasser enthalte und bei 
150° schmelze. 

Bei den gleich zu besprechenden Versuchen tiber die Ein- 
wirkung von Jodmethyl auf opiansaures Blei habe ich dieses 
Salz gelegentlich der Riickgewinnung des nicht in Reaction 
getretenen Theiles ebenfalls aus wdasseriger L6sung in einer 
anderen Modification (mit zwei Molekiilen Krystallwasser) 
erhalten, die neben den beschriebenen Nadeln auskrystallisirte. 
Herr Dr.R. Kéchlin hatte die Gtite, das Salz C,,H,,O,,Pb.2 H,O 
in der mineralogisch-petrographischen Abtheilung des k. k. 
Naturhistorischen Hofmuseums krystallographisch zu unter- 
suchen und mir tiber die Ergebnisse folgendes mitzutheilen: 

»Krystallform monosymmetrisch. 

@:0:¢ = 2°2026:1: 1° 1637. 
8B = 48°18°2’ 

Auftretende Formen: b’ = (010), mm = (110), p = (111). 

Am Kopfe sind die Krystalle durch ein gross entwickeltes 
Langsdoma abgeschlossen, das in Folge seiner starken Kriim-. 
mung nicht messbar ist. 


bp, MP Ms Py m,b 
(010) (111) (110) (111) (110) (111) (110) (010) 
Mit Ausgleich gerechnet ... 58°19' 34°33°4' 85°45°1' 31°17°8' 


Gemessen (im Mittel)...... o8 15 34 38 85 48 31 16 
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Die Krystalle sind stets nur zur Halfte ausgebildet und 
nach einer Seite durch eine Ebene, die keine gesetzmassige 
Lage hat (Anwachsflache), abgeschlossen. Da diese Ebene fast 
in jedem Krystall anders liegt, sind sich die einzelnen Individuen 
nicht ahnlich und scheint ihre Entzifferung im ersten Momente 
schwierig. 

Die schwefelgelben, durchsichtigen bis durchscheinenden 
Krystalle, welche durchschnittlich 422m gross sind, zeigen 
starken Pleochroismus und auf (010) eine Ausléschungsschiefe 
von ungefahr 26° (von +c gegen —a zu). Ein Krystall schien 
treppenformig nach (110) angespalten zu sein; doch gelang es 
nicht, weitere Spaltflachen herzustellen, was aber in der Weich- 
heit und Brichigkeit der Substanz begriindet sein kann.« 

Die Analyse dieser Krystalle ergab Folgendes: 
0°3863 g Substanz verloren bei 100° 0:0226 ¢ Wasser. Die 

wasserfreie Substanz (0° 3637 g) lieferte 0° 1295 g PbO. 





Berechnet Gefunden 
LS —_— 
CHAO FD ......-- 625°038 _ os 
nS re, 36°01 3°45°/, 0°85°"/, 
661-04 
PbO (in der wasserfreien Substanz) 35°66 35°61 


Das opiansaure Blei wird von Jodmethy! nur sehr schwer 
angegriffen. Bei dem ersten Versuch wurden 4°8 g entwassertes 
Salz mit Methylalkohol und dem anderthalbfachen der 
berechneten Menge Jodmethy! mehrere Stunden am Wasser- 
bade gekocht, wobei fast vdllige Loésung eintrat. Beim Ab- 
destilliren eines Theiles des Methylalkohols schied sich etwas 
Jodblei aus. Der syrupése Verdunstungsriickstand wurde durch 
Anrtihzen mit Benzol zum Krystallisiren gebracht und dann mit 
kaltem Benzol verrieben. Der grésste Theil blieb ungelést und 
bestand aus opiansaurem Blei. 

Die Benzollésung wurde durch Einengen von etwas in 


Lésung gegangenem Bleisalz befreit und dann mit Petrolather 
gefallt. Es fielen O°2 g reiner Opiansduremethyl-¢- Ester 


(Schmelzpunkt 103—104°) heraus. Das Filtrat lieferte beim 
Verdunsten einen Riickstand, der 0°4 ¢ wog und bei 71—96° 


Sty. ww 































a 
nae me : 4 
- at ee 


~ > ATE E IO. 


Ss eee 3 

IGT Bae wey 
e {7 2 = 
; ? 2 

a * ns Ey - 

ibe 


- a ev: = * -_ 4 Ryn lim certain i 
c . 2 Seve r : a = . * . 
2 - - a a oii 2 
a ; “ ‘ a) Sipe ont aot — iad > = 
ee ae eee = : Se a ee 





. 
2 ¢ 
AT " > 
e's 
“i ; 
ie. 
aad 
i . ‘s 
a sf 
a 
ey 
mit 
‘ss { 
bd Re, 
an 
lg 
po’ tsh ¥ 
Pas 
WP 
¥) 
my 
eer” gc 
hye ’ F 
*/ i a | 
es ‘ oy 
aL 4 ; 
LBs 4 
185 9 4 
7m > 
Spi 
. ro 
vd Fag 


PF om 
— 
“. 


4 





706 R. Wegscheider, 


schmolz. Ob er etwas wahren Ester enthielt, lasse ich dahin- 
gestellt, da die geringe Menge Isolirungsversuche aussichtslos 
machte. 

Die Bildung von $-Ester bei dieser Reaction ist wohl auf 
die Anwesenheit des Methylalkohols zurtickzuftihren. Wahr- 
scheinlich bildet sich nach der Gleichung 


Pb (C,,H,O,), +2CH,J+2CH,OH = 
= 2C, H,,O,+PbJ, + 2(CH,),O 


freie Opiansaure und Methylather; die freie Opiansaure unter- 
liegt dann der Einwirkung des kochenden Methylalkohols. 

Um die Reaction zwischen Methylalkohol und freier Opian- 
saure auszuschliessen, wurde das getrocknete Bleisalz der Ein- 
wirkung von Methyljodid allein ausgesetzt. Bei 1%*/, stiin- 
digem Kochen am Rickflusskiihler mit tiberschiissigem 
Jodmethyl tritt keine Reaction ein. Der nach dem Verdunsten 
des Jodmethyls bleibende Riickstand gibt an kaltes Benzol nur 
Spuren einer Substanz ab, die wasserléslich und daber jeden- 
falls opiansaures Blei ist. 

Bei vierstiindigem Erhitzen des Bleisalzes (3°%/, g) mit 
tiberschtissigem Methyljodid in einer Einschmelzréhre auf 100° 
erhdlt man etwas wahren Opiansdureester. Der ROhreninhalt 
wurde zur Trockene verdunstet und der Rtickstand mit kaltem 
Benzol ausgezogen. Das Benzolunlésliche wurde mit Wasser 
gekocht, von ungeléstem Jodblei abfiltrirt und die wasserige 
Lésung eingeengt. Aus dem Auskrystallisirenden konnten neben 
etwas Jodblei opiansaures Blei und freie Opiansaure (feine 
Nadeln vom Schmelzpunkt 142—145, die sich mit Schwefel- 
ammonium nicht schwarzten) ausgelesen werden. Das Filtrat 
enthielt noch opiansaures Blei. Die Benzollésung lieferte beim 
Fallen mit Petrolather ein Gemisch von unreiner freier Opian- 
sdure und von wahrem Opiansauremethylester, dessen wohl- 
ausgebildete Krystalle leicht durch Auslesen gesammelt werden 
konnten; sie wogen 0:3 g und schmolzen bei 81—83°. Die von 
Jod etwas gefarbte Mutterlauge enthielt noch 0:42 g unreineren 
Ester (Schmelzpunkt 73—81°). 

Es ist nicht anzunehmen, dass die Anwendung einer 
hdheren Temperatur zu einer brauchbaren Darstellungsmethode 
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fiir den wahren Ester fiihrt, da schon bei 100° Nebenreactionen 
zu einer nicht unerheblichen Bildung von freier Opiansaure 
fiuhren. Immerhin aber steht der Verlauf der Einwirkung von 
Jodmethyl auf das Bleisalz mit der Annahme wohl im Einklang, 
dass der bei 83° schmelzende Ester die Constitution eines 
wahren Opiansaureesters besitzt. 


II. Einwirkung von methylschwefelsaurem Natron auf 
opiansaures Natron. 


Das noch nicht beschriebene opiansaure Natron habe ich 
durch genaues Neutralisiren von Opiansaéure mit Natriumcar- 
bonat und Eindampfen erhalten. Die Lésung (aus 5 g Opian- 
sdure) krystallisirt erst, wenn sie sehr concentrirt geworden ist: 
dann erstarrt sie zu einem strahligen Kuchen. Das Natronsalz 
gleicht also darin dem von mir! beschriebenen Kalisalz. Ftir 
die Analyse wurde ein Theil des noch feuchten Salzes auf 
einer Thonplatte an der Luft trocknen gelassen. 


Q+2128 ¢ lufttrockene Substanz verloren bei 100° 0:0413 g 


Wasser. Bei 130° bleibt das Gewicht constant. Die wasser- 
freie Substanz (0°1715 g) lieferte 0°0516 g Na,SO,. 


Berechnet Gefunden 
ee ae 232°12 — — 
sacs rss. 2... 54°02 18°88"), 19°41°/, 

286° 14 
i a ad os 120-03 se y 
Oates hi ce 9-03 o co 
di in as 80-00 - 7 
Se eee 23°06 9°93 9°76 


232-12 
Beim Erhitzen von entwdssertem opiansaurem und methyl- 
schwefelsaurem Natron mit Methylalkohol im Einschmelzrohr 
auf 100° tritt keine Reaction ein, wohl aber bei 180°. Nach 
2'/, stiindigem Erhitzen war beim Offnen der Réhre kein erheb- 
licher Druck bemerkbar. Das ausgeschiedene Natriumsulfat 





1 Monatshefte fiir Chemie, 3, 352 (1882). 
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wurde abfiltrirt, das Filtrat verdunstet, der Riickstand mit kaltem 
Wasser angerihrt und einen Tag stehen gelassen. Die wasserige 
Lésung enthielt dann opiansaures Natron und etwas wahren 
Opiansauremethylester; ungelést blieb unreiner Ester vom 
Schmelzpunkt 66—69°. Etwa ein Drittel der Opiansdéure war 
esterificirt worden. Durch Auflésen des unreinen Esters in wenig 
Alkohol, Eingiessen in heisses Wasser und Kochen liess sich 
daraus Opiansduremethylester vom Schmelzpunkt 81—83° rein 
darstellen, wahrend beim Eindampfen der Mutterlauge Gemenge 
von unscharfem Schmelzpunkt (wahrscheinlich Gemenge von 
Ester und freier Opiansaure) erhalten wurden. Der nicht 
gereinigte Ester enthielt wahrscheinlich etwas -Ester, dessen 
Bildung durch eine auf der Zersetzlichkeit der methylschwefel- 
sauren Salze beruhende, zu freier Opiansaure als Zwischen- 
product fiihrende Nebenreaction leicht zu erklaren ist. Als 
Darstellungsmethode kann dieses Verfahren ebenfalls nicht 
empfohlen werden. 


III. Einwirkung von Methylalkohol auf das Chlorid der 
Opiansaure. 


Wie ich bereits in meiner letzten Mittheilung angegeben 
habe, erhalt man aus Opiansdurechlorid und Methylalkohol je 
nach den Versuchsbedingungen wahren Ester oder -Ester. 

Das Chlorid der Opiansaure ist bereits von Prinz! und 
von Liebermann? dargestellt, aber nicht isolirt worden. Ich 
habe fiinf Theile Opiansdure mit einem kleinen Uberschuss von 
Phosphorpentachlorid (etwa sechs Theilen) verrieben, wobei 
sich bereits viel Chlorwasserstoff entwickelt, und das Gemisch 
in einem Kolben mit Luftkthlrohr ungefahr eine Stunde auf bei- 
laufig 70° erwarmt. Die Masse schmilzt rasch zu einer hellrothen 
Fliissigkeit; nach Beendigung des Erhitzens erstarrt sie beim 
Abktihlen zu einem fast weissen Kuchen. Das so erhaltene 
Rohproduct wurde ohne Weiteres zur Esterdarstellung ver- 
wendet. 

Die Anwendung eines Uberschusses von Phosphorpenta- 
chlorid scheint unschadlich zu sein; wenigstens habe ich bet 





1 Journal fir praktische Chemie, N. F., 24, 371 (1881). 
2 Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 19, 2287 (1886). 
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einem Versuch, in dem auf einen Theil Opiansdure 2*/, Theile 
Phosphorpentachlorid zur Anwendung gelangten, nach dem 
Behandeln mit Methylalkohol ebenfalls wesentlich Opiansiaure- 
ester erhalten. 

Das Verreiben darf nicht unterlassen werden, da sonst 
auch durch Erwarmen bis 100° das Zusammenschmelzen des 
Kolbeninhaltes nicht zu erzielen ist. 

Erhitzen tiber 100° ist unzulassig; das Gemisch farbt sich 
dann dunkel. Bei einem Versuche habe ich im Kohlensdure- 
strom auf 110—120° erhitzt. Der fast schwarze harzige Kolben- 
inhalt gab nach der Behandlung mit Methylalkohol nur wenig 
Opiansaureester und Opiansaure. Daneben konnten zwei andere 
farblose Korper (wahrscheinlich Condensationsproducte) ge- 
wonnen werden. Der eine (nach verlustreicher Reinigung etwa 
3°/, der angewendeten Opiansdure) schmilzt bei 272° und ist in 
heissem Alkohol und Eisessig, auch etwas in Wasser ldslich. 
In warmer Kalilauge lést er sich ebenfalls; durch Ansauern 
wird er gefallt. Der andere, in noch geringerer Menge erhaltene, 
schmilzt, aus Alkohol umkrystallisirt, bei 213°, ist in kalter 
concentrirter Kalilauge léslich und wird aus dieser Lésung 
auch nach dem Kochen durch Sauren unverdndert ausgefallt; 
es ist daher jedenfalls kein Opiansaureanhydrid. Beide 
Korper l6sen sich in concentrirter Schwefelsaure fast farblos; 
durch einen Tropfen Salpeterséure wird die LéOsung roth 
gefarbt. 

Einmal habe ich auch den Versuch gemacht, das Siure- 
chlorid rein darzustellen, bin aber dabei ebensowenig zum 
Ziel gelangt, wie Prinz und Liebermann. Ich habe das Roh- 
product mit Petrolather verrieben, das Ungeloste auf eine Thon- 
platte gestrichen und tuber Nacht bei vermindertem Druck im 
Exsiccator stehen lassen, dann in absolutem Ather gelést, die 
geringen Mengen ungeldéster und beim theilweisen Abdestilliren 
auskrystallisirender, in kalter Kalilauge unldéslicher Substanz 
beseitigt und die Lésung im Vacuum verdunsten lassen. Der 
weisse, sich im Exsiccator allm4lig réthende Riickstand schmolz 
bei 79—81° und enthielt 11°5°/, Chlor (berechnet ftir Chlorid 
15°5°,,), gab aber beim Behandeln mit Methylalkohol keine 
erheblichen Mengen Ester, dagegen eine Saure mit intensiv 
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blauer Eisenreaction. Es ist also wahrscheinlich Methyl aus 
einer Methoxylgruppe abgespalten worden. ¥ 

Zur Darstellung des wahren Opiansauremethyl- 
esters wird das erkaltete Product der Einwirkung von Phos- 
phorpentachlorid auf Opiansdure mit Methylalkohol (etwa 16 ci72* 
fir 1g angewendete Opiansdure) tbergossen. Es tritt unter 
Erwarmung, die durch ktihlung zu méassigen ist, Lésung ein. 
Man lasst die hellgelbe Flussigkeit zw6lf Stunden stehen und 
verdtinnt hierauf mit dem doppelten Volum Wasser; dabei tritt 
geringe Triibung ein. Bald beginnt der Opianséureester so gut 
wie rein in langen derben Nadeln auszukrystallisiren; néthigen- 
falls kann die Krystallisation durch Einsaat eines Splitters des 
Kérpers angeregt werden. Wenn nach langerem Stehen die tiber 
den Krystallen stehende Fliissigkeit sich geklart hat, wird 
filtrirt. Der ausgeschiedene Ester wiegt ungefahr 70°/, vom 
Gewicht der angewendeten Opiansdure. Durch Ausathern des 
Filtrats erhalt man weitere Mengen von Opianséuremethylester 
(15°/, der Opiansdure), gemengt mit freier Opiansaure (eben- 
falls etwa 15°/,), die durch Verreiben mit kaltem sehrverdiinntem 
Ammoniak zu trennen sind. Neben der Opiansaure finden sich 
geringe Mengen schmieriger Substanzen. Dieses Verfahren ist 
nach meinen Erfahrungen die bequemste Methode zur Dar- 
stellung des Opiansduremethylesters. 

Eine erhebliche Verminderung der oben vorgeschriebenen 
Alkoholmenge diirfte nicht zweckmassig sein. Ein Versuch, bei 
dem ftir 1g Opiansdaure 8 cm* Methylalkohol unter guter 
Kiihlung hinzugefiigt wurden, hat zwar dieselbe Ausbeute 
ergeben, wie oben angegeben. Bei einem zweiten Versuch mit 
der geringeren Alkoholmenge hingegen, bei welchem nicht gut 
gekiihlt worden war, so dass sich der Kolbeninhalt zum Sieden 
erhitzte, und bei dem ferner die methylalkoholische Lésung 
vor dem Wasserzusatz 2'/,Tage gestanden war, wobei sie sich 
dunkler fiarbte, blieb eine geringe Menge einer bei 225-—226° 
schmelzenden Substanz (wahrscheinlich Opiansaureanhydrid) 
ungeldést; durch fractionirte Fallung mit Wasser erhielt ich 
zuerst 1°/, der angewandten Opiansdure an ziemlich schmierigem 
wahrem Ester, dann in zwei Fractionen 4+7°/, -Ester, aus der 
Atherausschiittelung 23°/, -Ester und 26°/, Opiansdure. Bei 
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einem anderen Versuche, in welchem auf 1 ¢ Opiansaure nur 
1*8cm* Methylalkohol angewendet wurden, trat unter lebhaftem 
Sieden und unter starker Chlorwasserstoffentwicklung Lésung 
ein; der Kolbeninhalt erstarrte beim Erkalten zu einem Krystall- 
brei, der mit der Pumpe filtrirt wurde. Das Auskrystallisirende 
war %-Ester (61°/, der angewendeten Opiansdure. Das Filtrat 
gab beim Fallen mit Wasser unreinen wahren Ester (ungefahr 
30°/, der Opiansaure). 

Diese Verhaltnisse werden aufgeklart durch die im folgen- 
den Abschnitt mitzutheilenden Versuche. 


IV. Einwirkung von chlorwasserstoffhaltigem Methylaikohol 
auf Opiansaure und ihre Methylester. 


a) Verhalten des Opiansauremethyl-¥-Esters. 
2 gSubstanz wurden in 50cm’ Methylalkohol geldst; die Losung 
wurde unter Erwarmen mit Chlorwasserstoffgas gesattigt, 
mehrere Tage stehen gelassen und dann von einer geringen 
Menge Harz abfiltrirt. Das Filtrat wurde fractionirt mit Wasser 
gefallt. Die vier ersten Fractionen waren schmierig; durch Ver- 
seifung konnte daraus nur eine geringe Menge Opiansaure 
gewonnen werden, wahrend die Hauptmasse allen Reinigungs- 
versuchen widerstand. Die fiinfte (letzte) Fraction erwies sich 
als unveranderter $-Ester. Durch Ausathern des Filtrates wurde 
freie Opiansaure, verunreinigt durch eine Substanz mit viol- 
blauer Eisenreaction (Methylnoropiansaure?) und etwas 4-Ester, 
verunreinigt durch eine weiche, in verdiinntem Ammoniak 
wenig lésliche Substanz, erhalten. 

b) Verhalten des Opiansduremethylesters. Ein 
Versuch wurde ebenso wie beim 4-Ester durchgefitihrt und 
lieferte auch dieselben Producte (Harze, etwas 4-Ester, freie 
Opiansaure, eine Substanz mit violblauer Eisenreaction und 
eine weiche, in verdiinntem Ammoniak wenig ldsliche Sub- 
stanz). 

Die letzterwahnte Substanz gab in beiden Fallen beim 
Verseifen, Ansduern und Ausathern wieder ein schmieriges 
Product, ist also wahrscheinlich nicht unreiner Opiansdureester. 

Vier weitere Versuche wurden in der Kalte ausgefithrt, 
indem kalte Lésungen des Esters in Methylalkohol mit 
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kaltem, mit Chlorwasserstoff gesdttigtem Methylalkohol ver- 
setzt wurden. 

I. Versuch. 0°35 g Ester wurden in Scm’ Methylalkohol 
gelést und mit 15 cm’ Chlorwasserstoff-Methylalkohol versetzt; 
es tritt Rothfarbung ein, die rasch bis zu einem fast undurch- 
sichtigen Violett zunimmt. Nach 17'/, Stunden wurde durch 
Wasser nur Schmieriges ausgefallt. Das Filtrat wurde aus- 
geathert; der Ather enthielt $-Ester, Opiansaure und die er- 
wahnte weiche Substanz. 

II. Versuch. 3 g Ester wurden in 10cm’ Methylalkohol gelést 
und mit 10 cm’ Chlorwasserstoff-Methylalkohol versetzt, wobei 
Rothfarbung eintrat. Nach 25stiindigem Stehen wurde durch 
fractionirte Fallung mit Wasser schmieriges und 1°) ¥g unreiner 
w-Ester erhalten. Das Filtrat gab nach dem Ausathern und 
Trennen mit kaltem verdtinntem Ammoniak 0°75 ¢ mit der 
weichen Substanz verunreinigten 4-Ester und 0: 31 g Opiansaure. 

III. Versuch. Die Lésung von 0:5 g Ester in 15 cm’ Me- 
thylalkohol wurde mit 5 cm’ Chlorwasserstoff-Methylalkohol 
17 Stunden stehen gelassen; es trat keine erhebliche Farbung 
ein. Wasser fallte nur sehr wenig Schmieriges. In den Ather 
giengen etwas unverdnderter Ester, viel %-Ester, Opiansdure 
und die weiche Substanz. 

IV. Versuch. Die Lésung von 0°35 g Ester in 10cm’ Methy!l- 
alkohol wurde mit 1 cm’ Chlorwasserstoff-Methylalkohol 
22 Stunden stehen gelassen. Die Fliissigkeit blieb ungefarbt. 
Wasser fallte 0°23 ¢ unveradnderten Ester. Durch Ausschitteln 
mit Ather wurden 0: 14 ¢ unverdnderter Ester und 0°04 g Opian- 
Saure gewonnen. 

Bei Gegenwart von wenig Chlorwasserstoff wird also der 
Ester in geringem Masse verseift; bei steigendem Gehalt an ~. 
Chlorwasserstoff nimmt die Verseifung zu, ausserdem findet 
Umlagerung in den isomeren ¢-Ester statt. Die daneben auf- 
tretende weiche Substanz koénnte vielleicht das Acetal des 
Opiansadureesters enthalten. In sehr chlorwasserstoffreichen 
Losungen findet ausserdem Verharzung, in der Warme auch 
tiefergehende Zersetzung statt. 

c) Verhalten der freien Opiansdure. 3 ¢ Opiansdure 
wurden mit einem Gemisch von je 10 ci? reinem und mit Chlor- 
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wasserstoff gesattigtem Methylalkohol tibergossen. Nach einigen 
Stunden tritt unter Dunkelrothfarbung vollige Lésung ein. Nach 
25 Stunden wurde fractionirt mit Wasser gefallt; die erste und 
vierte Fraction waren schmierig, die zweite und dritte gaben 
1°47 g mit Schmiere verunreinigten -Ester. Durch Ausathern 
des Filtrates und Behandeln des Atherriickstandes mit kaltem 
sehr verdiinntem Ammoniak wurden 0°3g Opiansdure und 
0°87 g in Ammoniak Unlésliches (Schmelzpunkt 64—108°) 
erhalten. In letzterem konnten $-Ester und die weiche Substanz 
nachgewiesen werden; ausserdem dirften noch geringe Mengen 
Opiansaure dabei gewesen sein. Die bei diesem Versuch erhal- 
tenen Producte sind also qualitativ und quantitativ identisch 
mit dem unter gleichen Bedingungen (Il. Versuch) aus dem 
Opiansaduremethylester erhaltenen; Opiansaure wird durch 
methylalkoholische Salzsaure in den %-Ester verwandelt, die 
Reaction wird aber durch den entgegengesetzten Vorgang der 
Verseifung des $-Esters begrenzt. 





Aus den mitgetheilten Versuchen ergibt sich zunachst, 
dass der -Ester gegen methylalkoholische Salzsaure bestan- 
diger ist, als freie Opiansaure und deren normaler Ester. Das 
steht in Einklang mit den von mir aufgestellten Formeln, denen 
zufolge nur der b-Ester keine Aldehydgruppe enthalt. Die Uber- 
flihrung der Opiansdure in den }-Ester ist als Anlagerung von 
Methylalkohol an die Aldehydgruppe aufzufassen, gerade so 
wie bei der Einwirkung von kochendem reinem Methylalkohol 
auf Opianséiure; nur wird die Anlagerung in dem Zuletzt mit- 
getheilten Versuch nicht durch erhdhte Temperatur, sondern 
durch die condensirende Wirkung des Chlorwasserstoffs be- 
wirkt. 

Die Umlagerung des wahren Esters in den $-Ester lasst 
sich in zweierlei Weise erklaren. Entweder kann man annehmen, 
dass zuerst an die Aldehydgruppe Methylalkohol angelagert 
wird; dann kénnte das gebildete Hydroxyl zusammen mit dem 
in der Carboxylgruppe stehenden Methyl wieder als Methyl- 
alkohol abgespalten werden, wobei die Bildung des Lacton- 
ringes stattfindet. Oder es kénnte zuerst der Ester verseift und 
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dann die gebildete Opiansdure in den -Ester tbergefiihrt 
werden. Der mit dem Ester angestellte Versuch IV., bei welchem 
nur Verseifung, aber keine Umlagerung beobachtet wurde, 
scheint fir die zweite Erklarung zu sprechen; doch ist zu 
beachten, dass kleine Mengen des $-Esters leicht der Beobach- 
tung entgangen sein kénnen. 





Die Bildung von 4-Ester aus Opiansaurechlorid und 
Methylalkohol erweist sich nunmehr zweifellos als eine secun- 
dare Reaction, wie dies nach den aufgestellten Formeln beider 
Ester zu erwarten war. Sie tritt nur ein, wenn zu dem (Phos- 
phoroxychlorid enthaltenden) Saurechlorid wenig Methyl- 
alkohol hinzugefiigt wird. In diesem Falle enthalt die Lésung 
viel Chlorwasserstoff, der dann die Umlagerung des normalen 
Esters bewirkt. Ebenso erklart der verseifende Einfluss der 
methylalkoholischen Salzsdure, warum immer auch freie Opian- 
sdure in erheblichen Mengen zurtickgebildet wird. 

Es ist nicht unwahrscheinlich, dass alkoholische Cyan- 
kaliumlésung die gleiche Wirkung hat wie chlorwasserstoff- 
haltiger Methylalkohol. Wenn dieses Reagens wirklich die Um- 
lagerung des normalen Esters in )-Ester bewirkt, so ware der 
Umstand erklart, dass beide Opiansaureester mit alkoholischem 
Cyankalium Tetramethoxydiphtalyl liefern.' Ich werde auf 
diesen Punkt gelegentlich der Versuche tiber die Anlagerung 
von Blausdéure an die beiden Ester zurtickzukommen haben. 

Das Verhalten beider Opiansaureester gegen chiorwasser- 
stoffhaltigen Methylalkohol erklart endlich auch, warum die 
gewohnliche Esterificirungsmethode (Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in die alkoholische Lésung) bei der Opiansaure 
keine befriedigenden Ergebnisse gibt. Nitroopianséure* und 
Bromopiansdure® werden unter gleichen Umstanden leicht 
esterificirt. Wahrscheinlich sind beide Kérper starkere Sauren, 
deren Ester schwerer verseift werden. Die entstehenden Ester 


1 Monatshefte fiir Chemie, 13, 263 (1892). 
2 Prinz, Journal fir praktische Chemie, N. F., 24, 358 (1881). 
* Tust, Berichte der Deutschen chemischen Gesellschaft, 25, 1996 (1892). 
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sind vermuthlich -Ester; wenigstens wird nach Prinz Nitro- 
opiansaureathylester durch kochendes Wasser leicht verseift. 





Das wesentlichste Ergebniss der mitgetheilten Unter- 
suchungen besteht in der Erkenntniss, dass alle beobachteten 
Entstehungsweisen des bei 103° schmelzenden Opiansiure- 
methyl--Esters auf die Anlagerung von Methylalkohol an die 
Aldehydgruppe der Opiansaure zuriickgeftihrt werden k6nnen, 
wahrend bei Ausschluss solcher Nebenreactionen immer der 
bei 83° schmelzende Ester entsteht. Hiedurch werden die den 


beiden Estern zugeschriebenen Formeln in wtinschenswerther 


Weise bestatigt. 


(hemie-Heft Nr. 8. 
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Uber ein neues Doppelsalz und seine Existenz- 
bedingungen in Bertihrung mit Wasser 


von 


W. Meyerhoffer. 


(Mit 3 Textfiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Auf der Naturforscherversammlung in Bremen (1890) legte 
ich neben anderen Cupridoppelsalzen auch ein in granatrothen 
Nadeln krystallisirendes Praparat vor, als dessen Zusammen- 
setzung ich CuCl,, LiCl angab.' 

Vor einiger Zeit hat Herr Chassevant? eine gleich ge- 
farbte Doppelverbindung dargestellt, deren Analyse die Formel 
CuCl,, LiCl, 83H,O ergab, welche hernach zu 2 CuCl,, 2LiCl, 
Oo H,O berichtigt wurde. Dies gab Veranlassung zu einer ein- 
gehenden Untersuchung dieses Doppelsalzes. 


A) Allgemeiner Theil. 


Das Studium der Molekiilverbindungen hat in neuerer 
Zeit eine selbstandige und eigenartige Systematik erlangt. Ich 
werde die Merkmale derselben weiter unten zusammenfassen, 
will aber gleich hier das erste hervorheben: Wahrend man auf 
anderen Gebieten der Chemie den zu untersuchenden K6rper 
erst herstellen muss, kann bei den Molekiilverbindungen ein 
grosser Theil der Untersuchung durchgefiihrt werden, ohne 
dass man die Zusammensetzung der Verbindung zu kennen 
braucht. Es ist dies die Kenntniss der Léslichkeitsverhaltnisse, 





' Verhandlungen, 1890, S. 105. 
2 Comptes Rendus, CNIII, 646, 1891. 
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welche bei anderen chemischen Korpern von nur beilaufiger 


Wichtigkeit, bei Molektlverbindungen ein integrirender Be- 
standtheil der Untersuchung geworden ist. 


1. Uber die Léslichkeit einer Molekiilverbindung bei einer 
bestimmten Temperatur. 


Der Frage nach der Léslichkeit einer Molekiilverbindung, 
etwa eines Doppelsalzes, muss die vorausgehen, ob das Doppel- 
salz vom Wasser zersetzt wird oder nicht. Nur im letzteren 
Falle kann eine an reinem Doppelsalz gesattigte Lésung ent- 
stehen. Tritt hingegen durch Wasserzusatz Zersetzung ein, so 
wird die L6sung nunmehr gesattigt sein an Doppelsalz+Com- 
ponente. Schliesslich ist noch eine dritte gesattigte LOsung 
denkbar, namlich die mit Doppelsalz+ der anderen Componente 
in Beruhrung befindliche. 

Bezeichnen wir die beiden Componenten mit A und B, das 
Doppelsalz mit AB. 

Man bringt nun die beiden Einzelsalze in L6sung, und zwar 
in jenem Verhaltniss, in welchem sie zum Doppelsalz zusammen- 
treten. 

Um alle Moéglichkeiten zu beriicksichtigen, werden wir 
auch annehmen, dass hiertiber keinerlei Anhaltspunkte vorliegen 
und diesen Fall hernach abgesondert erortern. 

Unsere Untersuchungsmethode besteht in einer 
Einengung bei constanter Temperatur (etwa auf 
dem Wasserbade) und Beobachtung der successiven 
Krvystallisationen. 

I. Scheidet sich bei der Einengung sofort das Doppelsalz 
aus, so folgt daraus, dass dasselbe vom Wasser nicht zersetzt 
wird. Dann existirt bloss eine Krystallisationsphase: 

Ausscheidung des Doppelsalzes bis zur vollstandigen 
Vertreibung des Wassers. 

II. 1°. Scheidet sich zuerst eine Componente A ab, so folgt 
daraus, dass AB durch Wasserzusatz A abspaltet, wodurch 
natiirlich die mit AB+A in Beriihrung befindliche Loésung 
reicher ist an B, als der Formel AB entspricht. Es sei das Ver- 
haltniss der Einzelsalze in der — immer bei derselben Tempe- 
ratur — gesattigten Lésung A: mB, wobei m>1. Die erste 
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iXrystallisation besteht also in der Abscheidung von A, bis die 
LOsung die Salze im Verhialtniss 4:28 enthalt. 

2” Beim weiteren Einengen scheidet sich AB aus, und 
erst jetzt wird die LOsung zu einer gesattigten, deren Kenn- 
zeichen darin besteht, dass Einengung (oder Ver- 
diinnung) keine Anderung der Concentration her- 
vorruft. (Dies galt bei Phase 1° noch nicht, die Lésung war 
also nicht gesattigt, obwohl sie mit einem festen KoOrper in 
Bertthrung stand und durch Schitteln oder Ruhren thre Zu- 
sammensetzung nicht gedndert hatte.) Beim Einengen miissen 
hier also die Salze im Verhaltniss 1: #2 austreten. Daraus folgt 
aber, dass das am Boden liegende Salz A allmahlich ver- 
schwindet, indem es sich mit dem Uberschuss von B — welcher 
‘m—lt betragt — zu AB vereinigt. In der zweiten krystalli- 
sationsphase scheidet sich also Doppelsalz aus, die frither aus- 
krystallisirte Componente A verschwindet, bis endlich mit dem 
\Weggang der letzten Wassertheilchen reines, trockenes Doppel- 
salz (eventuell mit seinem Krystallwasser) zurtickbleibt. Hitte 
man aber am Schluss der ersten Phase das Salz A theilweise 
entfernt, so wird der Ausgang dieser Krystallisation ein anderer. 
Dann verschwindet namlich unter Doppelsalzbildung der Rest 
des Salzes A und schliesslich bleibt reines Doppelsalz am 
Boden der gesattigten LOsung, in der noch immer die Salze im 
Verhaltniss A : mB stehen. 

3°. Beim weiteren Einengen wird nicht, wie man zuniachst 
annehmen kénnte, die Componente B zur Ausscheidung gelangen. 
Denn dann wirde die LOsung wieder eine gesattigte sein, und 
zwar in Bezug auf AB+B. Dieselbe hat aber von vorneherein 
eine durch die Versuchstemperatur gegebene Concentration, die 
wir durch A: WB ausdriicken kénnen, wobei fiir gewOhnlich 
M>m. Um zu diesem Verhaltniss zu gelangen, muss der 
relative Gehalt an B in der LOsung wachsen, was durch Aus- 
tritt von Doppelsalz erreicht wird. In der dritten Phase wird 
also reines Doppelsalz ausgeschieden werden, und zwar so lange 
bis in der gesattigten Lésung das Verhaltniss A: mB sich bis 
nach A: MB verschoben hat.! 





' Der Vollstandigkeit halber sei noch erwahnt, dass auch ein Fall 
bekannt ist, bei welchem innerhalb eines gewissen Temperaturintervalles 
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4+", Nunmehr scheidet sich die Componente B ab, die Losung 
ist wieder eine gesittigte und erstarrt beim fortgesetzten Ein- 
engen zu einem trockenen Gemenge von AB +B. 


Wir haben nun noch den Fall zu erértern, dass dic 
Zusammensetzung des Doppelsalzes unbekannt ist. Wir bringen 
jetzt beliebige Mengen von A und /in Loésung. Wird nun das 
Doppelsalz bei der Temperatur vom Wasser nicht zersetzt, so 
wird sich je nach Grisse des Uberschusses des einen Bestand- 
theils entweder erst die Componente, hierauf Doppelsalz + Com- 
ponente, oder erst Doppelsalz, hierauf Doppelsalz -- Componente 
bis zum vo6lligen Eintrocknen ausscheiden. Wird aber das 
Doppelsalz von Wasser zersetzt, so gilt wieder das unmittelbar 
vorangehende fiir den Fall, dass wir einen Uberschuss der 
leichter loslichen Componente, also derjenigen, welche bei der 
Zersetzung nicht ausgeschieden wird, genommen haben. Hitten 
wir einen Uberschuss der anderen Componente gewéahlt, so 
waren wir ganz auf die sub II betrachteten Krystallisationen 


gestossen. 


2. Uber die Reindarstellung eines Doppelsalzes auf nassem 
Wege. 


Wird ein Doppelsalz von Wasser nicht zersetzt, so ist seine 
Darstellungsweise durch einfache Krystallisation sofort bewerk- 
Stelligt. Tritt hingegen durch Wasserzusatz eine Zersetzung 
ein, so k6nnten wir die sub II angeftihrten Betrachtungen hieftr 
verwerthen, indem, wie wir ausfuhrten, wahrend der dritten Phase 





M<m, namlich in dem von Schreinemakers untersuchten Doppelsalz 
Pb J,, 2 KJ, 2°5H,O, vom kryohydratischen Punkte bis 69°. Dann wird in 
der dritten Phase das Doppelsalz beim Einengen nicht auskrystallisiren, 
sondern in Lésung gehen, bis der Werth von M erreicht ist. In diesem Falle 
existirt auch ein singulérer Punkt bei 69°, wo niimlich M/—=wm. Bei dieser 
Temperatur eingeengt, andert sich die Menge des am Boden befindlichen 
Doppelsalzes eine Zeit lang wberhaupt nicht. 

Diese Thatsache zeigt, dass man von Léslichkeiten eigentlich nur 
da sprechen sollte, wo wirkliche gesattigte LOsungen vorliegen. Sonst beweist 
der vorliegende Fall, dass bei ein und derselben Temperatur (69°) eine ganze 
Reihe verschiedener Loéslichkeiten auftreten kénnen. (Siehe Meyerhoffer, 


Zeitschrift fiir physikalische Chemie, IX, 641.) 
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nur reines Doppelsalz auskrystallisirt. Es ist aber nicht einmal 
nothig, diesen Weg der successiven Krystallisationen  ein- 
zuschlagen. Es geniigt vielmehr die Kenntniss zweier Loslich- 
keiten, um reines Doppelsalz auf nassem Wege darzustellen. 
Es sind dies die Loslichkeiten der Systeme A4B+.A und AB+B, 
also des Doppelsalzes + je einer Componente. Nennen wir 
wieder das Verhaltniss der Einzelsalze in der ersten gesattigten 
Lésung m, in der zweiten .W, so handelt es sich mehr darum, 
irgend einen Punkt der dritten Phase, also eine L6sung zu 
realisiren, in der A: B im Verhialtniss 1:77’ steht, wobei 
m<m'<M. Es koénnen also fiir m7’ 
werden, aber zu jedem gehort eine ganz bestimmte Menge von 
Wasserzusatz. Um diesen zu berechnen, sei bemerkt, dass 
wahrend der dritten Phase sich nicht bloss das Verhaltniss von 
A:B verschiebt (naémlich von mz bis 7), sondern auch das 
Verhaltniss von A (und dadurch auch von Bb) zum Wasser. 
Nennen wir C und C’ die Mengen Wasser, welche zur Lésung 
von (1 Mol. A+ Mol. B) respective 1 Mol. 4+. Mol. B) 
erforderlich sind, und welche Werthe durch die oben ange- 
gebenen zwei Loslichkeitsbestimmungen erhalten werden, so 


viele Werthe gewahlt 


liegt die jetzt zu wahlende Menge Wassers W in demselben 
Verhaltniss zwischen C und C’, als am’ zwischen m und JW. 
Wir haben bisher keine Anhaltspunkte dartiber, ob sich W und 
m’ proportional andern oder nicht; da aber ein betrachtlicher 
Spielraum Uubrig ist, so kommt es auch darauf nicht sonderlich 
an. Gehort also eine bestimmte Menge Wasser dazu, um(A + 17’ B) 
in Lésung zu bringen, so ist jedoch die Menge des Doppel- 
salzes, welche am Boden dieser Lésung liegt, eine beliebige. 
Insgesammt haben wir, um x Molekiile reines Doppelsalz AB 
am Boden der Losung zu erhalten, zusammenzubringen: 


(v-+1) Mol.: A 
(v+1') Mol. : B 


WW Mol. Wasser. 


Enthalt das Doppelsalz Krystallwasser, so muss die fiir 


v Molektile desselben nothwendige Wassermasse extra zu W 
hinzugefligt werden. Dies System wird, einige Zeit lang bei 
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derselben Temperatur umgeriihrt, reines, von den Componenten 
freies Doppelsalz am Boden liegen haben. 

Auf folgenden Umstand muss noch geachtet werden. Die 
mit dem reinen Doppelsalze in Beriihrung betindliche Lésung 
hat bei Zersetzung des Salzes durch Wasser niemals die 
Zusammensetzung A : B. Die Reindarstellung des Doppelsalzes 
(durch Abfiltriren, Pressen zwischen Fliesspapier, Trocknen 
auf Thonplatten etc.) — mit reinem Wasser darf wegen der Zer- 
setzung nattrlich nicht nachgewaschen werden — wird um so 
leichter sein, je naher die Zusammensetzung der Mutterlauge 
der des reinen Doppelsalzes ist. Zu diesem Zwecke wird man 
also m’ méglichst nahe an m wahlen. Im Grenzfalle mz! = wm 
gelangen wir an den Schlusspunkt der zweiten Phase, wo eben- 
falls reines Doppelsalz am Boden liegt; nun wird man aber m7’ 
lieber etwas grosser als mz wahlen, um den Fehlern bei den Lés- 
lichkeitsbestimmungen etc. einigen Spielraum zu lassen, indem 
bei der Wahl von a2! = m2 leicht Doppelsalz vermischt mit etwas 
A auftreten kénnte. Die abfiltrirte Lésung kann wieder zur 
Darstellung von Doppelsalz bentitzt werden, indem man aber- 
mals ¥ Molekiile A und x Molekiile B respective mit der néthigen 
Krystallwassermenge eintragt. 

Um alle méglichen Falle zu erwéhnen, wollen wir auch 
wieder noch die Eventualitatberiicksichtigen, dass die Zusammen- 
setzung des Doppelsalzes ganzlich unbekannt ist. Wir stellen 
dann zunachst wiederzwei Léslichkeitsbestimmungen an, indem 
wir einmal A mit einem sehr grossen Uberschuss von B, das 
zweitemal B mit einem sehr grossen Uberschuss von A mit 
einer relativ geringen Menge von Wasser in Bertihrung bringen, 
umruhren und die Zusammensetzung der beiden gesattigten 
Lésungen bestimmen. Gesetzt, wir hatten in der ersten Losung 
das Verhdltniss A:68B, in der zweiten A: 2B gefunden, so ist 
es fraglich, ob das Salz vom Wasser Zersetzt wird oder nicht. 
Denn seine Zusammensetzung kénnte sein AB, mit A als schwer 
léslicheren Bestandtheil, oder etwa 448. Im ersteren Falle 
enthielten beide L6sungen mehr B als der Formel entspricht, es 
ist also Zersetzung eingetreten. Im zweiten Falle enthielte die 
mit Doppelsalz + B in Bertihrung betindlich gesattigte Losung 
mehr B, hingegen die an Doppelsalz + A gesattigte mehr d 
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als der Formel entspricht, was ein sicheres Merkmal dafiir ist, 
dass keine Zersetzung eintritt. 

Die beiden Loslichkeitsbestimmungen lassen also bei Un- 
kenntniss der Doppelsalzformel beide Méglichkeiten offen. Man 
kann sich hier einmal durch Probekrystallisationen von A+3 B, 
A+4B, etc. helfen, indem die successiven Phasen hieriiber 
Aufschluss geben, oder man kann, ganz wie friiher, wieder einen 
arithmetischen Mittelwerth der beiden Coéfficienten von B (hier 
etwa 4) wahlen, und zum System A+48, die wie oben zu 
berechnende Wassermenge W’ hinzufiigen. Nun kennt man 
aber die Zusammensetzung des Doppelsalzes nicht, weiss also 
nicht, ob man in die Lésung x Molekiile (A+B) oder auf x A 
etwa 4% B einzutragen hat. Um diese Unsicherheit ihrer Folgen 
zu berauben, wird man x im Verhaltniss zu W klein wAahlen. 
Dann kann man getrost x Molekiile (4+8) eintragen, weil, 
wenn selbst die Zusammensetzung des Doppelsalzes z. B. A4B 
ware, die Entnahme der 3x Molekiile B aus der grossen Menge 
der Lésung nur eine unbedeutende Verschiebung von m7’ (in 
unserem Falle 4) nach sich ziehen wiirde. 

Die bisherigen Betrachtungen haben uns den Weg gezeigt, 
auf Grund zweier Léslichkeitsbestimmungen bei einer Tempe- 
ratur reine Doppelsalze herzustellen. Betrachten wir nun noch 
die Resultate, welche sich aus der Kenntniss der Loslichkeiten 
bei verschiedenen Temperaturen ergeben. 


3. Léslichkeiten von Doppelsalzen bei verschiedenen 
Temperaturen. 


Alle Zustandsinderungen, die ein Kérper erfahrt, spiegeln 
sich in seiner gesdttigten L6sung wieder. Dies gilt ganz speciell 
von den Molektilverbindungen, bei denen die Beziehungen 
zwischen Variation der Léslichkeit und Zustaénden der am Boden 
liegenden KOrper in ein formliches System gebracht worden sind. 
Wir beschrinken uns hier auf Doppelsalze. 

Die Reactionen, welche ein Doppelsalz erleidet, und welche 
mit Hilfe von Léslichkeitsbestimmungen in quantitativer Weise 
untersucht und graphisch zum Ausdruck gebracht werden 


kOnnen, sind folgende: 
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1° Aufnahme oder Abspaltung von Kkrystallwasser, und 

2" Bildung aus seinen Componenten oder Spaltung in die- 
selben. 

Bisweilen treten 1° und 2° gleichzeitig auf, ferner kann bei 
2° noch die Componente eines Doppelsalzes selbst ein Doppel- 
salz sein. 

Beziiglich 1" ist nun zu beachten, dass jedes Hydrat, also 
auch jedes Doppelsalzhydrat eine eigene Loslichkeitscurve 
besitzt. Jedes Hydrat geht bei einer ganz bestimmten Tempe- 
ratur (Umwandlungstemperatur) in das nachst niedere Hydrat 
uber und bei derselben Temperatur weisen auch die Léslich- 
keitscurven beider Hydrate einen Schnittpunkt auf, der nicht 
bloss in der plétzlichen Anderung des Verlaufes der Léslich- 
keitscurve, sondern noch besser in dem Umstand zu Tage tritt, 
dass man regelmassig die eine, bisweilen aber auch die andere 
Curve uber den Schnittpunkt hinaus verfolgen kann (labile 
gesattigte L6sungen, auch tibersattigte L6sungen genannt).' 


1 Man verdankt den fundamentalen Satz, dass jedem Hydrat eine cigene 
Loslichkeitscurve zukommt, Henry Loewel (Ann. de chimie et de physique 
[3] Band 29, 33, 48, 49), welcher die hier obwaltenden Verhiltnisse an den 
Hydraten des Natriumsulfats und des Natriumcarbonats auf das Lichtvollste 
klargelegt hat. Trotzdem wird bis auf den heutigen Tag von der »Eigen- 
thumlichkeit des Natriumsulfats« gesprochen, man sehe z. B. KrautGmelin, 
6. Aufl., Natrium, S. 187: »Das Natriumsulfat zeigt also zwischen 18°—26° 
drei verschiedene Loéslichkeiten.« Die Ursache dieser, mit seltener Zihigkeit 
fortbestehenden, Unklarheit ist lediglich im chemischen Sprachgebrauch zu 
suchen, nach welchem die Hydrate immer noch durch den blossen Namen des 
anhydrischen Salzes ausgedriickt, die Zahl der mitkrystallisirenden Wasser- 
molekule aber nur so nebenher, etwa wie die Krystallform, erwahnt werden. 
[hre Erklarung findet diese Eigenthiimlichkeit in dem Umstande, dass die dltere 
anorganische Chemie auf wesentlich analytischer Grundlage aufgebaut war und 
in ihrer Nomenclatur sich vorwiegend von analytischen Gesichtspunkten beherr- 
schen liess. Dem ausschliesslich mit wdsserigen Lésungen operirenden Analy- 
tiker kommt es aber auf den Wassergehalt der K6rper nicht sonderlich an. 
Hiezu kommt noch der Umstand, dass bei gewOhnlicher Temperatur meist nur 
ein Hydrat existenzfahig ist, eine Verwechslung also nur zwischen dem und 
dem anhydrischen Salze méglich war. Dies ist jetzt anders geworden und es 
empfiehlt sich dringend, eine exacte Nomenclatur einzuftuhren. Die Anzahl der 
Krvystallwassermolekiile muss in dem Namen der Verbindung mit aufgenommen 
werden. Von jedem anderen als dem rein analytischen Standpunkte sind Na, SO, 
und H,O in der Verbindung Na,SO,, 10H,O vollstandig gleichwerthig, und 
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Wie die Bildung von neuen Hydraten, so findet auch Zerfall 
oder Bildung von Doppelsalzen stets bei einer ganz bestimmten 
‘T’emperatur statt, so dass auf der einen Seite derselben nur die 
Componenten, auf der anderen nur das Doppelsalz existenz- 
faihig ist. ! 

In allen bisher untersuchten Fallen ist aber ein solcher 
Vorgang mit einer gleichzeitigen Wasseraufnahme oder Abgabe 
verbunden, so dass das eine System nicht in fester Form, sondern 
mit der entsprechenden Wassermenge, also als gesattigte L6sung 
erscheint. Nimmt man von vornherein noch mehr Wasser als zur 
Krystallwasserbildung erforderlich, so findet dadurch etwa keine 
Verschiebung der Umwandlungstemperatur statt, nur wird das 
entstehende krystallwasserhaltige System ebenfalls mit einer 
gesattigten Lésung in Bertihrung sein. Diese beiden LOsungen 
sind nun von gleicher Zusammensetzung, und um die Um- 
wandlungstemperatur zu finden, gentigt es, sowie oben bei den 
Hydraten, die Léslichkeitscurven beider Systeme zu bestimmen, 
ihr Schnittpunkt ist die gesuchte Umwandlungstemperatur. 

Entsteht nun ein Doppelsalz am Boden einer gesattigten 
Losung, — welcher Fall bei von Wasserabgabe begleiteter 
Bildung derselben aus den Componenten mit Nothwendigkeit 
eintritt, — so kann unmittelbar nach der Umwandlung niemals 
reines Doppelsalz allein, sondern nur in Begleitung der schwer- 
l6slichen Componente am Boden liegen. Unter letzterer verstehen 


wir diejenige, welche vor der Umwandlung, — wo also noch 
beide Componenten getrennt am Boden liegen — in einem 


relativ zur Doppelsalzformel geringeren Masse geldst wird als 
die andere. Denn vor der Umwandlung enthalt die Losung z. B. 
mehr B als A, falls A und B die Componenten sind, weil die 
Léslichkeiten zweier K6rper bei gemeinschaftlicher LO6sung im 
Allgemeinen verschieden sind. Die neu entstehende, an dem 
wenn wir Natriumsulfat sagen und Glaubersalz meinen, begehen wir genau den- 
selben Fehler, wie wenn wir anstatt Calcit, Kalk sagen, indem wir bei beiden 
den fluchtigen, dissociationstaéhigen Bestandtheil vernachlassigen. 

1 Man verdankt diesen Satz J. H. van’t Hoff, welcher auch zuerst 
auf die Analogie der von Loe wel untersuchten Deshydratationen mit anderen 
bei bestimmter Temperatur vor sich gehenden  reversiblen Vorgangen 


(‘Schmelzprocesse, allotrope Umwandlungen etc.) hingewiesen hat. 
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Doppelsalz gesattigte Lo6sung muss bei der Umwandlungs- 
temperatur die gleiche Zusammensetzung zeigen, es kann also 
durch die Umwandlung niemals blosses Doppelsalz entstehen, 
weil sonst die Lésung ebensoviel A als B enthielte. Da nun 
mehr B vorhanden ist, so besagt das, dass das Doppelsalz bei 
dieser Temperatur vom Wasser zersetzt wird und A abscheidet. 
Die bei der Umwandlung entstehende Lésung ist somit gesittigt 
an AB+A. Es kann aber bei derselben noch eine zweite 
Lésung von gleicher Zusammensetzung entstehen, falls namlich 
friiher die Componente B im grossen Uberschuss anwesend 
war. Dann wird A bei der Umwandlung zur Bildung von 4B 
aufgebraucht und die entstehende LOsung ist gesattigt an 
AB+8B. Bei der Umwandlungstemperatur schneiden sich also 
drei L6slichkeitscurven. 

Verfolgen wir nun die Curve von AS+A. Entfernen wir 
uns von der Umwandlungstemperatur, so wird der Uberschuss 
von B tuber A in der Losung immer geringer, schliesslich wird 
B— A. 

Von diesem Momente erst kann reines Doppelsalz aus der 
Loésung auskrystallisiren. Dennwirde auch hier A b vom Wasser 
unter Abscheidung von A zersetzt werden, so hatten wir wieder 
das System AB+A mit mehr B als A in der Lésung, was 
unserer Voraussetzung widerspricht. Das Intervall zwischen 
der Umwandlungstemperatur und derjenigen, bei welcher das 
Doppelsalz durch Wasser nicht mehr Zersetzt wird, ist »Um- 
wandlungsintervall« genannt worden, und zwar bildet erstere 
Temperatur das »untere<, letztere das »obere« Ende des Um- 
wandlungsintervalles. Je nachdem die beiden Componenten bei 
niederer oder bei hdherer Temperatur als das Doppelsalz 
existenzfahig sind, wird das obere Ende des Umwandlungs- 
intervalles mit steigender oder fallender Temperatur erreicht 
werden (positives oder negatives Umwandlungsintervall). 

Man sieht leicht ein, dass diese verschiedenen Temperatur- 
Strecken durch die Zahl von gesattigten L6sungen gekenn- 
zeichnet werden, welche beide Componenten zu bilden im 
Stande sind. 

1°. Jenseits vom Umwandlungsintervall ist nur eine 
sesattigte L6sung 4+8B vorhanden. 
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2°. Innerhalb des Umwandlungsintervalles existiren zwei 
gesattigte Losungen AB+A und AB+B. 

3°. Oberhalb des Umwandlungsintervalls endlich sind drei 
Lésungen mdéglich, namlich: AB, AB+A und AB+B. Es sind 
nur zwei Doppelsalze mit allen diesen Temperaturintervallen 
bekannt. 

Astrakanit MgSO,, Na, SO,4H,O', Umwandlungs- 
temperatur 21°. Die gesattigte Losung: MgSO,, 7 H,O+Na,SO, 
10H,O von niederer Temperatur bis 21°. 

Die beiden Lésungen D+MgSO,, 7H,O und D+Na, SO, 
10H,O von 21°—25°5°. 

Ausser diesen beiden noch reine Doppelsalzl6sung von 
23°5° ab. 

Cuprikaliumchlorid CuCl, HCl,* Umwandlungstem- 
peratur 56°. Hier sind die beiden Componenten CuCl,, 2 H,O, 
2KCI und CuCl, 2H,O. Erstere, ebenfalls ein Doppelsalz, ist 
die schwer ldslichere. Bekannt sind: Gesattigte LO6sung von 
CuCl, 2 H,O, 2 KCI+CuCl,, 2H,O von 0°—3s6°. 

Zwei gesattigte Losungen: D+CuCl,, 2H,O, 2KCI und 
D+CuCl,, 2H,O von 56°—72°. 

Drei gesattigte L6sungen von 72° ab. 

Bei anderen Doppelsalzen sind alle drei Temperaturinter- 
valle nicht bekannt. Haufig tritt der Fall ein, dass die LOsung 
(4+) nicht realisirt werden kann, weil der kryohydratische 
Punkt das untere Ende des Umwandlungsintervalls ist. (CuCl,, 
2 H,O,2KCI u. A. m.) 

Nach den niederen Temperaturen hinunter kénnen die 
Léslichkeiten bis zu den kryohydratischen Punkten verfolgt 
werden. Bei steigender Temperatur hingegen sind mannig- 
faltige Zustandsinderungen denkbar. Es kann Deshydratation 
des Doppelsalzes eintreten (Astrakanit), oder es kann das 
Doppelsalz in ein neues Umwandlungsintervall gelangen, indem 
es nunmehr die zweite Componente abspaltet, was beim Doppel- 
salz Pb, 2 KJ, 2:5 H,O stattfindet, welches in Berthrung mit 


1 Van’t Hoff und van Devember, Zeitschrift fir physikalische Chemie, 
I., 187, H. W. Bakhuis Roozeboom, daselbst II. 513. 

2 W. Meyerhoffer, Zeitschrift fiir physikalische Chemie III, 336; V, 92; 
vergl. auch Vriens daselbst VII, 194. 
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‘ Neues Doppelsalz. (24 Ve Ste 

: Wasser unterhalb 144° PbJ,, oberhalb 203° aber KJ abspaltet.! “3 

f Bisweilen erleidet die eine Componente fiir sich eine Umwand- ie 

Fi lung (CuCl,, 2 H,O, 2 KCl bei Cuprikaliumchlorid gegen 92°) : a 

4 oder eine Deshydradation (Na,SO,,10H,O beim Astrakanit). ies 

i Es sind ferner noch die Fille denkbar, dass einer der am Boden * “ i 

: liegenden Korper schmilzt (unendliche Loslichkeit oder voll- Bach (| 
e 


kommene Mischbarkeit), oder dass eine Schichtenbildung (Ent- wea an 


mischung) eintritt, wobei zwei gesattigte LOsungen entstehen. Vie | 
Alle diese Zustandsaénderungen gehen bei bestimmten Tempe- aay i 
raturen vor sich und werden durch die Loéslichkeitsanderungen yt 
{ und Curvenschnitte zum Ausdruck gebracht. Die graphische a | 
j Darstellung der Loslichkeiten gewdhrt uns ein anschauliches M 
. und zusammenhangendes Bild aller dieser Vorgiange. e 
A Bei noch hoéheren Temperaturen erscheint, abgesehen vom j 














& Kintritt der kritischen Zustande des LOsungsmittels, ein neuer Bia +h 
: Umstand, der die Léslichkeitsbestimmungen ersetzbar macht. ia 
Ks ist dies der starke Dampfdruck sowohl der krystallwasser- om) 
haltigen Salze als auch der gesattigten LOsungen. Derselbe ist Sel 
bei gewohnlichen Temperaturen wohl auch messbar, aber die ve | 
Differenzen sind gering und die Ld6slichkeitsbestimmungen ‘ We 
leichter ausfuhrbar. Die Dampfdrucke verhalten sich nun ganz ii 
wie die Loslichkeiten. Beide sind als Eigenschaften der ce 
vgesattigten LOsungen zu betrachten, welche mit der Tem- eh | 
peratur variiren. Neben ihnen sind noch eine ganze Anzahl ahn- FI 
licher Curven denkbar, welche dieselben Dienste leisten, als ne 
Curven der elektrischen Leitfahigkeit, des specifischen Gewich- (Be 2 te 
tes etc. Es ist vorgeschlagen worden, alle diese Curven, welche Si 
irgend eine Eigenschaft der gesattigten Losung als Functionen Be 
der Temperatur darstellen, als LOsungscurven zu _ be- sf 
zeichnen. i 
Jeder gesattigten L6ésung kommt eine eigene Dampfdruck- Ba Eee | 
curve vor, in jedem Umwandlungspunkte findet ein Schnittpunkt rtd ' 
von solchen Curven statt. Das System der Dampfdruckcurven Hy 
gewahrt uns daher ebenso ein Utbersichtliches Bild aller Vor- fe ; 
gange der am Boden liegenden festen Ko6rper, wie die Léslich- al 
keitscurven, wozu noch kommt, dass erstere auch bei festen, cw bY 
a Hi 
1 Schreinemaker’s Zeitschrift fir physikalische Chemie, IX, 57. WEL) 
iy 
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728 W. Meyerhoffer, 


krystallwasserhaltigen Verbindungen herstellbar sind, die sich 
dann ebenfalls dem Gesammtbilde einfiigen. Ganz besondere 
Dienste aber bieten die Dampfdrucke in dem Falle, dass die 
Koérper gasférmige Bestandtheile enthalten, wie bei den Gas- 
hydraten SO,7H,O; Br H, 2H,O; Cl,, 8H,O etc. Diese Gebiete 
sind durch die schénen Arbeiten von H. W. Bakhuis RooZe- 
boom! nach allen Richtungen hin durchforscht worden. In 
weiterer Linie gehéren auch hieher die alteren Arbeiten von 
St. Claire Deville und Debray tiber die Dissociation des 
Calcits, die von Isambert und Horstmann tber die ammonia- 
kalischen Metallchloride, dann die Untersuchungen von Pareau 
Wiedemann, Lescoeur, Andreae und etc. tiber die Disso- 
ciation krystallwasserhaltiger Salze und viele mehr. 


Die eingangs erwiéhnte, moderne Untersuchungsmethode 
der Molekiilverbindungen tritt nach den obigen Ausfiihrungen 
schon schiarfer hervor. Wir sahen, dass die LOsungscurven 
(speciell die Léslichkeits- und Dampfdruckcurven) alle Reac- 
tionen, deren eine Molekiilverbindung fahig ist, registriren, ihre 
graphische Darstellung lehrt uns den Einfluss kennen, welche 
Temperatur, Druck und Concentration auf die Existenz einer 
Verbindung austiben. Durch passende Variation dieser drei 
Factoren erhalten wir alle Kérper, welche aus mehreren gege- 
benen entstehen kénnen. Die Existenz eines jeden ist genau 
begrenzt durch gewisse Temperaturen und Drucke, sowie 
durch bestimmte Mengen anderer K6rper. Abgesehen von 
einigen durch Elektricitat und Licht hervorgerufenen Reactionen 
sind ja auch sonst diese drei Factoren Bedingungen fur jeden 
chemischen Umsatz. Wahrend aber anderweitig das Wesen 
und die Mannigfaltigkeit der Reactionen die Hauptaufmerksam- 
keit auf sich ziehen, handelt es sich hier darum, den 
Einfluss dieser Factoren an derHand mOglichst 
einfacher Reactionen quantitativ zu verfolgen. 





! Rec. T av. Chim. Pays-Bas, III, IV, VI, Zeitschrift fiir physikalische 


Chemie, II, 513. 
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Neues Doppelsalz. (20 


Im Ubrigen sind die bisher so untersuchten Reactionen 
bereits recht mannigfach. In gleicher Weise wurden mehr oder 
minder ausfthrlich studirt: 

1. Umwandlungen allotroper (enantiotroper) Korper. 

2. Hydrate (Salzhydrate und Gashydrate). 

3. Verbindungen mit einem flichtigen Bestandtheil (Am- 
moniakmetallchloride, Calcit etc.). 

4. Doppelsalze. 

oO. Rein chemische Umsatze zwischen Salzen mit ver- 
schiedenen Sauren und Basen (van’t Hoff). 

6. Isomorphe Mischungsreihen (Roozeboom),. 

7. Hieher gehé6ren wohl ferner saure und basische Salze 
u. A. m. 

Schliesslich erhalten alle diese Reactionen ein besonderes 
Interesse dadurch, dass auf sie, als reversible Vorginge, die 


Principien der Thermodynamik direct anwendbar sind. Hiertiber 


sind neben der grundlegenden Untersuchung von Willard 
Gibbs noch die Arbeiten von van’t Hoff, van der Waals, 
Bakhuis Roozeboom, Le Chatelier u. A. zu vergleichen. 


B) Experimenteller Theil. 
|. Ausfihrung und Resultate der Loslichkeitsbestimmungen. 


Beim Zusammenbringen und Einengen von 1 Molekiul 
CuCl, und 1 Molekiil LiCl mit Wasser krystallisirt jedesmal 
CuCl, 2H,O in sehr betrachtlichen Mengen heraus. Also 
befindet sich das zu untersuchende Doppelsalz in seinem Um- 
wandlungsintervall. Nach obigen Entwicklungen musste unter- 
sucht werden: a) Loslichkeit von D(Doppelsalz) + Cu Cl, , 2 H,O 
und 6) D+LiCl. 

Die Loslichkeitsbestimmungen wurden wie jene durch- 
gefihrt, welche ich in einer friiheren Abhandlung beschrieben 
habe.! 

Die gesattigten LOsungen wurden einfach durch Zu- 
sammenbringen der beiden Einzelsalze bei grossem Uberschuss 


je eines derselben mit wenig Wasser hergestellt und befanden 


sich in einem starkwandigem Probirrohr, welches mittelst eines 
Korkes in einem weiteren dusseren Rohre steckte. Die Salze 





! Zeitschrift fiir physikalische Chemie, V, 97. 
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wurden mittelst einer Raabe’schen Turbine umgerithrt, welche 
einen, unten schraubenfOrmigen, in das Probirrohr tauchenden 
Glasstab in rasche Umdrehung versetzte. Nur zur Erzielung 
constanter Temperaturen gebrauchte ich diesmal ein anderes 
Verfahren, indem solche durch Siedenlassen bestimmter Fliissig- 
keiten hergestellt wurden. Zu diesem Zwecke enthielt das 
aussere Rohr ein seitliches Ansatzrohr, welches, rechtwinklich 
umgebogen, mit einem Kuhler verbunden werden konnte. In 
dem ausseren Rohre wurden nun verschiedene Fluissigkeiten 
theils auf dem Wasserbade, theils auf freier Flamme zum Sieden 
gebracht und durch sorefaltige Kiihlung steter Ruckfluss hervor- 
gebracht. Nach ein- bis zweisttindigem Rthren wurde der 
Rihrstab herausgenommen, ein Thermometer luftdicht ein- 
gesetzt, welches nun eine ganz constante Temperatur anzeigte. 
Hierauf wurde die Fllissigkeit absetzen gelassen und mittelst 
der gewogenen Landolt’schen Pipette (loc. cit.) aus der klaren 
Lésung ein Theil pipettirt. Eine abermalige Wagung gab das 
Gewicht der entnommenen Lésung, welche, in ein Becherglas 
gespult, auf 100 cm’* gebracht und analysirt wurde. 

Zu diesem Zwecke wurden zunachst das Gesammtchlor 
nach Volhard’s Methode mit Rhodanldsung. titrimetrisch 
bestimmt, ia den Rest trockenes Schwefelwasserstoffgas einge- 
leitet, durch ein trockenes Analysenfilter filtrirt, vom Filtrat ein 
pipettirtes Quantum auf dem Wasserbade bis zur vollstandigen 
Trockenheit eingedampft, und das Chlorlithium wieder titrirt. 
Diese Methode beruht auf der Voraussetzung, dass durch die 
Ausfallung des Kupfers das Volum der Lo6sung merklich unge- 
andert bleibt, was bei so verdiinnten L6sungen wohl vollstandig 
zutrifft. Der Vortheil dieses Verfahrens besteht darin, dass 
quantitative Operationen unndthig sind, und die beiden Titra- 
tionen, wie leicht ersichtlich, die Zusammensetzung der Lésung 
ergeben. 

Tabelle 1. 
Loslichkeit von Doppelsalz+ LiCl. 


100 Mol. H,O enthalten: 
bei Temperatur Mol. CuCl, Mol. LiCl 
14°6 0°67 30°8 


30°D O° 90 ol 
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bei Temperatur Mol. CuCl, Mol. LiCl 
09°8 1°50 42°8 
98°6 4°00 00°9 


Tabelle 2. 


Loslichkeit von Doppelsalz+CuCl,, 2 H,O. 





: 2» 2H, 
' 100 Mol. H,O enthalten: 
| bei Temperatur Mol. CuCl, Mol. LiCl] 
18°3 4°O4 Z21°O 
| 34°95 o'4l 20°7 
7 73°8 9-96 19-5 
F 98-5 14°22 19-4 


”. Discussion der Resultate. 


Die beiden Tabellen zeigen zuniachst, dass bei allen unter- 
suchten Temperaturen mehr LiCl als CuCl, in den gesattigten 
Losungen enthalten ist. 

Im System D+LiCl nimmt die Menge beider fester Be- 
standtheile in der L6sung mit wachsender Temperatur zu. Aus 
dem geringen CuCl,-Gehalt ergibt sich, dass nur sehr wenig 
Doppelsalz neben sehr viel LiCl in L6sung gegangen ist. Dic 
graphische Darstellung Fig. 1 zeigt, dass das Wachsthum von 
LiCl ein ziemlich unregelmassiges ist, hingegen das von Cu Cl, 
be: héheren Temperaturen rascher ansteigt als letztere. Es 
ware also denkbar, dass die beiden Curven sich bei sehr hohen 
Temperaturen schneiden wiirden, was wir weiter unten naher 
betrachten. 

Beim System Doppelsalz + CuCl,, 2 H,O, Fig. 2. enthalten die 
gesattigten Lo6sungen schon mehr CuCl,. Die Menge derselben 
steigt sehr rasch an, wahrend der LiCl-Gehalt langsam aber 
stetig sinkt. Das Doppelsalz verhalt sich ganz wie der Astrakanit 


in Gegenwart von Na,SO,, 10 H,O — der ebenfalls schwer- 
ldslichen Componente — bei welchem der Na,SO,-Gehalt an- 





steigt, der MgSO,-Gehalt aber sinkt.! 





(H.W. Bakhuis Roozeboom, Rec. Trav. Chim. Pays Bas, VI, 342; 
Zeitschrift fir physikalische Chemie Il, 513. 
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Aus der graphischen Darstellung, Fig. 2, ergibt sich, dass 
bei circa 123° die beiden Curven zusammenstossen. Nach 
unseren friiheren Ausfiihrungen ist also erst von da ab reines 
Doppelsalz neben seiner gesattigten LOsung existenzfahig. 

Zur graphischen Darstellung der Loslichkeitsverhaltnisse 
eines Doppels: es kann man entweder wie hier zwei getrennte 


Lo lichkeit von Doppelsalz+ LiCl. 


Mol. Salz auf 
100 Mol. H,O 





| , 


0° 10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 


Fig. 1. 


Curven bentitzen, oder auch mit Schreinemakers'! eine 
dritte Coordinatenaxe zu Hilfe nehmen, wodurch die Loslich- 
keit durch raumliche Gebilde verbildlicht wird. In den meisten 
Fallen aber wird cin Diagramm gentigen, in welchem als 
Abscisse die Temperatur, als Ordinate das Verhaltniss der 
beiden EFinzelsalze in der bei dieser Temperatur gesattigten 
Losung aufgetragen ist. In diesem Diagramm erscheinen die 


1 Loc. cit. 
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Loslichkeiten reiner Doppelsalze als gerade Linien in be- 
stimmter Lage, man braucht dieselben also gar nicht mit zu 
bestimmen. Fig. 3 stellt das System D+CuCl,, 2 H,O vor. 
Man sieht, dass die Curve I mit der schraffirten horizontalen 
Curve III, welche die Léslichkeit des Doppelsalzes darstellt, bei 
circa 123° zusammenstosst, dort ist also die Zusammensetzung 
der Losung 1 CuCl, : 1 LiCl. 

Uber den weiteren Verlauf der Lislichkeitscurve des reinen 
Doppelsalzes lasst sich nicht viel sagen. 


Loslichkeit von Doppelsalz+CuCl,, 2H,0O. 


Mol. Salz auf 
100 Mol. H.O. 


| 


10° 20° 30° 40° 50° 60° 70° 80° 90° 100° 110° 720° 





Fig. 2. 


Ks wiire mdglich, dass auch die Curve II, Fig. 3, welche 
Doppelsalz+ LiCl darstellt, bei sehr hohen Temperaturen bis 
zur Curve [II ansteigt. Von diesem Schnittpunkt an wiirde das 
Doppelsalz in Bertihrung mit Wasser nunmehr LiCl ausscheiden, 


so dass also seine Existenz in Bertihrung mit reinem Wasser 
zwischen den beiden Schnittpunkten der Curve III mit I resp, 


I] lage, wie bei dem Salze PbJ,, 2 KJ,2°5H,O. Doch sind dic 

Extrapolationen zu weitgehend, um Schliisse zu gestatten. Es 

sel noch bemerkt, dass, falls das Doppelsalz inzwischen cine 

Deshydratation erlitten hat, dies in unserem Curvenbilde nicht 

berticksichtigt zu werden braucht. Der Schnittpunkt der Curven 

If und III deckt sich mit dem der Curven in Fig. 1 (siehe oben) 
45* 
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Eine gesattigte Lésung der beiden Einzelsalze wird in 
unserem Falle nicht existiren kOnnen, weil, wie aus den 
Léslichkeitstabellen hervorgeht, die Verschiedenheiten beider 
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LOsungen so gross ist, dass der kryohydratische Punkt eher 
eintreffen wird. 

Wie aus den Tabellen und aus Fig. 3 hervorgeht, wo beide 
Curven auf derselben Seite der Doppelsalzcurve liegen, wird 
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reines Doppelsalz durch Berthrung mit Wasser unter Aus- 


scheidung von CuCl,, 2H,O zersetzt. Zu seiner Reindarstellung 


mussen also die friiheren Betrachtungen verwerthet werden. 
Khe ich dies behandle, will ich noch eine bei den Loéslichkeits- 
bestimmungen gemachte Beobachtung mittheilen. Dieselben 
beziehen sich auf die Geschwindigkeit des Absetzens der 
einzelnen Salze nach der Umrihrung. Cuprichloridbihydrat 
setzt sich aus LOsungen sofort ab, ihm folgt etwas langsamer 
das Doppelsalz, so dass die untere feste Schicht gewohnlich 
eine griine, die obere eine griine und braune Firbung zeigt. 
Ausserst langsam hingegen setzt sich das Lithiumchlorid ab. 
Im System D+Li fallt nach dem Umriihren alsbald das Doppel- 
salz zu Boden, wihrend erst im Verlauf von Stunden cine 
Lithiumchloridschicht dartiber erscheint. 

Nun sind zwar die specifischen Gewichte von Cuprichlorid- 
bihydrat und Lithiumchlorid verschieden : 2°47 und 2°0386. 
Aber diese Differenz erklart die grosse Verschiedenheit der 
Absetzungszeiten nicht. Hiezu kommt noch, dass mit hoherer 
Temperatur die Absetzungsgeschwindigkeit des Lithiumchlorids 
so rasch ansteigt, dass es sich bei 100° sehr bald und nicht 
selten vor dem Doppelsalz am Boden ansammelt. Die specili- 
schen Gewichte der gesattigten LOsungen durften aber bei der 
starken Léslichkeitszunahme mit der Temperatur (Tab. 1) 
jedenfalls wachsen, wahrend das der Salze abnimmt, am specifi- 
schen Gewicht allein kann also das nicht liegen. Wahrschein- 
lich kommt hier die Reibung in Betracht, welche bekanntlich 
mit der Temperatur sich sehr stark vermindert. Trigt man anhy- 
drisches Lithiumchlorid in eine gesattigte Losung (D+LiCl) 
ein, so bleibt die butterartige Masse an den Wanden sitzen und 
leistet dem Glasstab gar keinen Widerstand. Sie bleibt fest- 
geballt und kann nur durch langes, fortgesetztes, energisches 
Umrthren zertheilt werden. Ja, auch wenn die LOsung am 
Lithiumchlorid noch nicht gesattigt ist, dauert es ziemlich lange, 
bis die Klumpen verschwunden sind. Diese Erscheinungen sind 
also mit der bekannten Thatsache zu vergleichen, dass sich 
im Allgemeinen die Niederschlage aus warmen Loésungen 


besser absetzen als aus kKalten. 
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3. Reindarstellung des Doppelsalzes. 

Wie aus Tab. 2 hervorgeht, enthalt bei Zimmertemperatur 
(18°) die gesattigte L6sung des Systems D+CuCl,, 2H,O auf 
100 Molektile H,O etwa 4 Molekiile CuCl, und 21 Molekiile 
LiCl Eine Lésung von dieser Zusammensetzung wurde her- 
gestellt und ein Uberschuss von LiCl zugesetzt. Dann wurden 
aiquimolekulare Mengen von CuCl, 2H,O und LiCl einge- 
tragen, bis die Masse zu einem diinnfliissigen Brei ward. 


Ks wurde unter der Glasglocke — um Wasseranziehung zu 
vermeiden — absetzen gelassen und am Boden musste reines 
CuCl, 


Doppelsalz sein. Denn in der Lésung ist das Verhiltniss ie 
AC 


grosser als beim System D+CuCl,, 2H,O und weit kleiner als 
beim System D+LiCl. Wir sind also zu einem Punkt der dritten 
Phase gekommen, es liegt also reines Doppelsalz am Boden. 
Der LiCl-Uberschuss wird zur Wirkung haben, dass noch neues 
Doppelsalz aus der Lésung austritt, weil, wie aus Tab. 1 her- 
vorgeht, Zusatz von: LiCl bis zur Sattigung fast vollstandige 
Verdriingung des Doppelsalzes bewirkt. Dadurch wird also der 
relative Gehalt an LiCl der Lésung weiter anwachsen. Das 
Cu Cl, 
Li Cl 
schieden, dass wir einen sehr grossen Spielraum vor uns haben. 


Verhaltniss ist aber bei den beiden Systemen so ver- 


Andernfalls hatten wir, wie oben eroértert, in die L6sung nur 
veringe Mengen von Uberschtissigem (Cu Cl,, 2H,O + Li Cl) ein- 
tragen dtirfen, zumal wir auch tuber den Wassergehalt des 
Doppelsalzes noch nicht im Klaren sind. 

Nach Decantirung wurde der Niederschlag zwischen 
Filtrirpapier getrocknet und auf Thonplatten einige Stunden im 
Luftbad bei 80° erhitzt. Eine Analyse des Salzes ergab nun, 
dass hier in der That ein mit 2 Molekitilen Wasser krystalli- 
sirendes Doppelsalz vorlag, dem aber noch etwas tiberschuissiges 
Chlorlithium aus der Mutterlauge anhaftete. Hitte man nun im 
Grossen gearbeitet, so witirde man hier zu dem analysirten 
Salze auf Grund der Tab. 1, so viel Wasser zugesetzt haben, 
dass das tiberschtissige Chlorlithium zur Bildung einer gesattig- 


ten Loésung von (D+4LiCl) verbraucht wire, so dass man den 
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Endpunkt der dritten Phase realisirt haben wiirde. Man hatte 
dann unter Wasserdampfabschluss filtrirt und wie oben ver- 
fahren, im Product waren nur Spuren von tiberschiissigen LiCl 
gewesen, die man eventuell nochmals so hitte behandeln 
kOénnen. Hier aber wurde die feingepulverte Substanz in ein 
Becherglas gebracht und ein Tropfen Wasser zugesetzt. Der- 
selbe ruft sofort Zersetzung, also Griinfirbung hervor — das 
Doppelsalz ist granatroth — welche Farbe aber beim Um- 
ruhren wieder verschwindet. Man kann also so lange sehr 
kleine Mengen Wasser zusetzen, als die Griinfarbung — CuCl,, 
2H,O <Ausscheidung — wieder verschwindet. Die feucht 
gewordene Masse wird wieder wie oben behandelt und durch 
zwei Filtrationen wird dann das Verhaltniss des LiCl zum 
CuCl, ermittelt, wobei man, wie ersichtlich, weder abzuwigen 
noch auf ein bestimmtes Volumen zu bringen hat. Meistens 
wird man nach einer solchen Behandlung schon reines Salz 
haben, sonst wendet man dasselbe Verfahren ein zweites- 
mal an. 
Analyse des Doppelsalzes. 


Das Chlor wurde titrimetrisch bestimmt. 


Abgewogene Menge ......... .1°O37 g 
Chor wefunden ...........-%-. O-ol7 g 


Das Kupfer wurde nach dem Rose’schen Verfahren als 
Sulfiir gewogen. Man fallt die L6sung mit Schwefelwasserstoff, 
bringt den Niederschlag auf ein Filter, wascht mit Schwefel- 
wasserstoffwasser aus, wobei man sehr zweckmissig dasselbe 
mit Chlorammonium versetzt, damit das Schwefelkupfer nicht 
durchs Filter geht. Man trocknet Filter mit Niederschlag im 
Luftbade. Um das im Filter sitzende Chlorammonium vor der 
Behandlung mit Schwefel zu entfernen, wird das modglichst vom 
Niederschlage befreite Filter 1m Porzellantiegel verascht, stark 
gegliht, hierauf werden Niederschlag und Asche in einem 
kose’schen Tiegel mit Schwefel gemischt, mit einer diinnen 


Schwefelschicht bedeckt und unter missigem Erwiairmen — so 
dass der Schwefel nicht Uberschaumt — trockenes Wasser- 


stoffgas aus einem Kipp’schen Apparat eingeleitet. Nach zehn 
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Minuten lasst man unter fortwahrendem Wasserstoffeinleiten 
erkalten und wagt das Cu,S. 


Angewandte Menge .......... 1-458 2 
So SS. a 0°536 g 


Wasserbestimmung. Beim blossen Erhitzen des Salzes 
liegt die Gefahr von Salzsiureweggang nahe. Es wurde daher 
in einer Salzsaureatmosphire erhitzt, zu welchem Ende ein 
gereinigter und getrockneter Salzsaéurestrom durch ein Glasrohr 
strich, in welchem ein Porzellanschiffchen das Doppelsalz ent- 
hielt. Man hat hier besonders darauf zu achten, dass die unteren 
Portionen des Schiffechens nicht vorzeitig erwarmt werden, weil 
sonst leicht etwas Oxychlorid in Form von hellen, am Porcellan 
anhaftenden Klimpchen zurtickbleibt, die sich hernach im 
Wasser nur auf Zusatz von Saéure lésen. Bei vorsichtiger 
Erhitzung verwandelt sich alsbald das granatrothe Salz in cine 
kaffeebraune Masse. Man lasst nun erkalten und ersetzt hiebei 
den Salzsaurestrom durch Wasserstoff, weil Engel und 
Sabatier gezeigt haben, dass HCl mit CuCl, Molekul- 
verbindungen eingehen. 


Angewandte Menge.......... 1: O65 2 
IN hak oan aaa a ok hee 0: 2860 ¢ 


Die Analyse ergibt also: 





| Pye Berechnet fur 
Geftunden | . i 
| CuCl, LiCl, 2 HO CuCly, LiCl, 2°5 H,O 





= aemneies Uxeemenete same — 7 — 
| | 
Chloe... cc. css 49°99, | 90-0" ,, | 47°99, 
a. ad 29 °4 | 29°7 ISG 
Wasser naa <2 | 16°9 9()°3 





Die Zusammensetzung des Salzes ist also: 
o 


CuCl, LiCl,2H,O, Cuprilithiumchloridbihydrat.! 


1 In der Hauptsache hat also Herr Chassevant Recht. Der Grund 


meiner falschen Angabe — ich hatte mich mit einer Chlorbestimmung 
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Abgesehen von den von Engel! und Sabatier® darge- 
stellten Verbindungen CuCl,, HCl, 3H,O resp. CuCl,, 2HCI, 
OH,O, welche ebenfalls braunroth sind, ist das Cuprilithium- 
chloridbihydrat das einzige wasserhaltige Kupfersalz, welches 
nicht griin oder blau ist. Seine Farbe ist granatroth, es nimmt 
beim Erhitzen einen tieferen Ton an und wird fast violett, 
wahrend es bei starker Abktthlung (in fester Kohlensaureather- 
mischung) rosenroth erscheint. Man wird also anzunehmen 
haben, dass die beiden Wassermolekiile mit dem Chlorlithium 
und nicht mit dem Chlorkupfer verbunden sind. 

Es existirt nun ein Lithiumchloridbihydrat, dessen Um- 
wandlungstemperatur ich mittelst der Methode des eingetauchten 
Thermometers® zu + 15° bestimmte. Es krystallisirt in wasser- 
hellen Krystallen, die dazu noch ganz den Habitus des 
Doppelsalzes besitzen, indem namlich beide anscheinend dem 
monoklinen System angeh6ren, und die drei Pinakoide sowie 
ein Orthodoma aufweisen. (Das Lithiumchlorid ist undurch- 
sichtig und krystallisirt in Octaédern.} Ebenso wie nun die Um- 
wandlungstemperatur des Wassers — 0° — durch Verbindung 
desselben, z. B. mit Lithiumchlorid auf 15° erhéht wird, so 
kénnte gleichfalls Eintritt von CuCl, in die Verbindung eine 
neuerliche ErhoOhung der Umwandlungstemperatur bewirken, 
so dass unser Salz aus Lithiumchloridbihydratund anhydrischem 
Cuprichlorid bestande, wahrend das blaue Cupribikaliumchlorid- 
bihydrat aus CuCl,, 2H,O und 2KCI besteht. Die Erhohung 
der Umwandlungstemperaturen ist von van’t Hoff in seiner 
Arbeit ber feste LOsungen betrachtet worden, hier scheint ein 
neuer und eigenthiimlicher Fall derselben vorzuliegen. * 





begnigt — lag in der chlorlithiumhaltigen Mutterlauge, welche mich mehr 
Chlor finden liess, dessen Menge zufallig annahernd der Formel CuCl,, LiCl 
entsprach. Ausserdem hatte ich damals eine ganze Reihe hydratischer und 
anhydrischer Cupridoppelsalze dargestellt, erstere waren alle blau, letztere, 
z. B. CuCl, KCl, alle granatroth, ganz wie unser Salz. Diese beiden Um- 
stinde werden zu meiner Entschuldigung beitragen. 

1 Engel, Comptes rendus, CII, 619, CVI, 272. 

2 Sabatier, Comptes rendus, CVI, 1726; CVII, 40. 

5 Zeitschrift fiir physikalische Chemie, V, 98. 

4 Die Umwandlung des CuCl,, LiCl, 2H.O tritt bei einer hohen, noch 
nicht genau bestimmten Temperatur ein. 
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740 W. Meyerhoffer, 


Ich habe mir noch die Frage vorgelegt, ob das Lithium- 
chlorid dem Cuprichloridbihydrat das Krystallwasser entzieht. 
Zu diesem Zwecke wurden zwei an den Enden eines halbkreis- 
formigen Glasrohrs angeblasene Kugeln mit CuCl,, 2H,O resp. 
LiCl beschickt und durch ein 7-Rohr evacuirt, hierauf abge- 
schmolzen. Bei gewohnlicher Temperatur zog aber das Lithium- 
chlorid monatelang gar kein Wasser an sich, woraus folgt, 
dass — trotz seiner enormen Loslichkeit — der Dampfdruck 
seiner gesattigten Lésung grosser ist, als der des festen CuCl,. 
2H,O. Bei héherer Temperatur hingegen destillirt das Wasser 
zum Lithiumchlorid hertiber, die rasch ansteigende Loslichkeit 
vermindert also den Dampfdruck starker, als ihn die Temperatur- 
erhohung steigert. Bei gewOhnlicher Temperatur findet wieder 
vollstandiges Trockenwerden des LiClstatt. Aus diesem Versuch 
scheint hervorzugehen, dass die Dampfdruckverhdltnisse der 
gesattigten Lithiumchloridldsungen und des Cuprichlorids zur 
Erklarung der Farbe des Doppelsalzes nicht ausreichen. 

An diesen Versuch habe ich noch einen zweiten ange- 
schlossen, in der Hoffnung, dass vielleicht bei tieferen Tempe- 
raturen die Bindungsstarke zwischen Cuprichlorid und Wasser 
die zwischen letzterem und Lithiumchlorid tbertreffen wiirde. 
Um also zu constatiren, ob das Salz bei niederen Temperaturen 
blau oder griin wird, wurde es das einemal mit etwas LiCl, das 
anderemal mit etwas CuCl,, 2H,O — um labile Zustande zu 
vermeiden — in ein Gemisch von fester Kohlensaure und Ather 
gebracht. Allein die Farbe schlug bloss ins rosenrothe um. 

Es sei noch bemerkt, dass der Dampfdruck des Cuprilithium- 
chloridbihydrats jedenfalls ein sehr geringer sein muss. Uber 
ganz concentrirter Schwefelsaure verliert es wochenlang kein 
Wasser, wahrend CuCl,, 2 H,O, dessgleichen CuCl,, 2H,O, 2 KC! 
bald ihr Wasser einbUlssen. 

Auch daraus geht hervor, dass das Wasser nicht an das 
Kupferchlorid gebunden ist. Wenn spatere Untersuchungen 
dies bestatigen, so wird es in den krystallwasserhaltigen Ver- 
bindungen nicht mehr angehen, einfach die Zahl der Wasser- 
molektle am Ende der Formel anzugeben, man wird ihre Stellung 
besser beriicksichtigen mtssen, ja es wird der Fall eintreten 
kOnnen, dass eine krystallwasserhaltige Verbindung (granat- 
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rothes CuCl,, LiCl, 2H,O) in eine Isomere (blaues CuCl,, 2H,Q, 
LiCl) ubergeht. 


Der wesentliche Unterschied zwischen diesen und den 
friher untersuchten Cupridoppelsalzen besteht also darin, dass 
dort das Kaliumchlorid, hier aber das Cuprichlorid der schwer- 
ldslichere Bestandtheil ist. Weitere Aufklarungen sind von 
einer eingehenderen Untersuchung tber die Dampfdrucke, wie 
liber die Energieverhaltnisse des Cuprilithiumchloridbihydrats 
und seiner gesattigten LO6sungen zu erwarten. 

Zum Schlusse wiinsche ich Herrn Prof. Lie ben fiir sein 
freundliches Interesse an dieser Untersuchung auch an dieser 
Stelle meinen besten Dank auszusprechen. 
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Die gegenseitigen Beziehungen der physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften der 
chemischen Elemente und Verbindungen 


von 


Hermann Fritz, 


Professor am FEidgendssischen Polvtechnicum in Ziirich. 
(Mit 2 Texttiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Juni 1892.) 


Vorwort. 


Die eigenthimliche Verschiedenheit der Festigkeit bei den 
verschiedenen K6rpern veranlassten den Verfasser, im Jahre 
1869 eine Studié dariiber zu beginnen, in welcher Weise die 
Festigkeit von den tbrigen Eigenschaften der Kérper abhangig 
sein mége, da anzunehmen war, dass in dieser Beziehung die 
Natur nicht gesetzlos sei. 

Zunachst lag die Vermuthung nahe, dass die Festigkeit 
in gewisser Beziehung zu der Dichtigkeit stehe, wenn fir die 
Cohasion ahnliche Gesetze angenommen werden diirften, wie 
sie fir die Attraction erkannt wurden, oder wenn man gar ein 
und dieselbe Kraft als Ursache beider Erscheinungen nehmen 
k6nne; eine solche Vermuthung lag nahe, trotzdem Physiker 
langst lehrten: Die Festigkeit steht in keiner Beziehung 
zur Dichte.'! Scheinbar ist dies allerdings der Fall; es haben 
Eisen und Zinn nahe gleiche Dichten, aber sehr ungleiche 
Festigkeiten; das leichte Aluminium ist relativ fest, das dichte 
Blei sehr wenig fest; die so ungleich dichten Metalle Kupfer 
und Platin nahern sich in den Festigkeiten u. s. w. 


1 Vergl. u. A. Mousson, Physik auf Grundlage der Erfahrung, I. Aufl., 
Zurich 1858, 8. 
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744 H. Fritz, 
Nachdem die einfache Formel: 


\2 


4 


é 


K = 100A(. 


\ 


M | 


(vergl. S. 758) den Beziehungen zwischen der Festigkeit und 
anderen Eigenschaften der Kérper geniigeleistend sich zeigte, 
lag die Versuchung nahe, auf dem eingeschlagenen Wege 
weiter zu forschen. Das Resultat ist fiir die wichtigsten und 
einige weitere Falle in dem Texte wiedergegeben. Manche der 
gegebenen Beziehungen der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften in ihrer Gegenseitigkeit und manche der Formeln 
kénnen nur auf die Annéherung Anspruch machen; alle aber 
zeigen, dass auf dem eingeschlagenen Wege ein Einblick in 
die Natur einer Reihe der Beziehungen der Eigenschaften der 
Kérper untereinander ermdglicht wird, dass der Weg dadurch 
angebahnt scheint, der zum tiefern Eindringen in die Theorien 
liber die Constitution der Koérper einzuschlagen empfehlens- 
werth ist. Leider erfordert die weitere Verfolgung derartiger 
Aufgaben ein Maass an Zeit, das dem Verfasser nicht zur Ver- 
fiigung steht und fehlen vor Allem zu derartigen Untersuchungen 
die mannigfaltigsten Beobachtungsresultate noch vollstandig, 
oder es bedtrfen die vorliegenden weiterer eingehender 
Prifungen um die Richtigkeit der Annahmen oder der Resultate 
bestatigen zu kOnnen oder um sie verwerfen zu miissen. Vor 
Allem sollten die einzelnen Koérper an einzelnen bestimmten 
Stiicken in Bezug auf alle Eigenschaften untersucht werden; 
nicht aber eine jede Eigenschaft an einem anderen Stiicke, da 


je nach der chemischen Reinheit, nach der Bearbeitung u. s. w. 


die Resultate oft sehr abweichend, ja sogar sehr unbrauchbar 


werden. 
fa\* 
Die Beziehungen A = 100A) —} wurden aufgefunden am 


~ 
wd 


14. Jinner 1870 und veroffentlicht in: Vierteljahrsschrift der 
Naturf. Gesellschaft in Zurich 1871, B. XVI. 

A —\ 1-28 
Form As.As = V/ ts verOffentlicht in: Berichten der deutsch. 
chemischen Gesellschaft 1884, Jahrgang XVII, Heft 14, Nr. 490, 


‘ ‘ 3} ‘ 
Die Beziehungen As.As \ ; wurden in der 





































Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Korper. (40 


dann in jetziger Form (vom 1. September (1887) in: Natur- 
wissensch. Rundschau, Jahrg. II, Nr. 44, October 1887. 

Einige der tbrigen Beziehungen wurden nebenbei in 
diversen Schriftwerken beriihrt. 





Den Gestirnen des Himmels entlauschte die Jahrtausende 
lang mit Ausdauer fortgesetzte Beobachtung die Gesetze, nach 
welchen sie im Weltraume kreisen, die Gesetze, nach welchen 
sich die Systeme der Weltkérper erhalten. Die Beobachtung 
loste die Aufgabe, trotzdem die an sich einfachen Bahnen der 
Planeten, Kometen, Meteoriten und Sterne infolge des beweg- 
lichen Standpunktes scheinbar oft sehr verworren sind. Von 
anfangs bescheidenen Erfolgen gelangten die nicht rastenden 
Beobachter und Physiker, namentlich Copernicus, Kepler 
und Newton zur Erkenntniss der Bewegungsgesetze und ihrer 
Ursache. Man erkannte nicht nur die merkwiirdige Einfachheit 
des Weltenbaues hinsichtlich der Bewegung der einzelnen 
Weltkorper; die Gesetze ermédglichten auch die Bestimmung 
der Entfernungen und Massenwerthe derselben und gestatteten 
den weiteren Ausbau der Erkenntniss im Weltenbaue und 
selbst die Auffindung neuer Glieder der Systeme auf dem Wege 
der Berechnung — Neptun, Siriusbegleiter u. dergl. 

Die Entwickelung des heutigen Wissens Uber die physi- 
kalischen und chemischen Beziehungen der die Weltkérper 
bildenden einfachen Stoffe (Elemente) und deren Verbindungen 
untereinander gestattete wohl die Einsicht in eine ganze Reihe 
theils wichtiger, theils interessanter Beziehungen und Gesetze, 
ohne dass es gelungen ware den Schleier iber dem Gesammt- 
mechanismus Zu luften, ohne einen Einblick in ahnlicher Weise 
in die Beziehungen der kleinsten Theilchen zueinander zu 
erhalten, wie dies fiir die Weltkérper im Grossen der Astro- 
nomie méglich wurde. 

Wie einstens nach Copernicus’ und Kepler’s Ent- 
deckungen die Gesetze der Planetenbewegungen durch ihre 
Einfachheit in Erstaunen setzten, so wird méglicherweise es 
zukunftig, nach der Auffindung, gleichfalls Uberraschen, wie 
einfach die Gesetze der gegenseitigen Beziehungen auch der 
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746 H. Fritz, 


kleinsten KoOrperelemente hinsichtlich ihrer gesammten Eigen- 
schaften sich erweisen. Ebensowenig aber als Kepler und 
Newton ihre Gesetze aus den Beobachtungen der Bewegungen 
einzelner Korper von Sternhaufen ihrer verwickelten Bahnen 
halber abzuleiten vermocht hatten, sondern von dem einfachsten 
zu den zusammengesetzteren Systemen tibergehen konnten, da 
ihnen gliicklicherweise die Natur die Beobachtung der Planeten- 
und Mondbewegungen gestattete, ebensowenig wird es rathsam 
sein an zusammengesetzten chemischen Verbindungen oder gar 
an organischen Gebilden die verschiedenartigsten Beziehungen 
und Gesetze ableiten zu wollen. Derartige Studien miissen 
umsomehr an eintachen K6érpern begonnen werden, als nicht 
die giinstigen Verhaltnisse in der Constitution der Kérper und 
XOrperbestandtheile herrschen kénnen, wie bei den im Welt- 
raume weit von einander sich bewegenden Weltk6rpern. Im 
Weltraume sind, vorab im Sonnensystem, die Massen in grossen 
Kntfernungen von einander derartig vertheilt, dass die Storungen 
verhaltnissmassig gering, vielfach vernachlassigbar werden, 
wahrend bei den K6Orpern die St6rungen der sich sehr nahe 
liegenden Molektile und Atome sehr gross werden, wie dies 
schon aus den Veranderungen der Eigenschaften eines Stoffes 
durch Zufiihrung oft nur geringer Quantitaten eines andern 
Stoffes hervorgeht. 

Stellt man sich die KOrper aus Molekulen, diese aus 
Atomen und diese vielleicht wieder aus Theilchen hodherer 
Ordnungen zusammengesetzt vor, dann lasst sich die Berechti- 
gung der Annahme der Zusammensetzung der kleinsten Massen 
und deren bleibendes Bestehen nach einfachen Gesetzen recht- 
fertigen. Nach herrschender Anschauung legt man den die 
K6érper bildenden kleinsten Theilchen Bewegungen bei. Obwohl 
auch andere Anordnungen denkbar sind, spricht die Unméglich- 
keit der Beobachtung solcher Bewegungen nicht dagegen. Die 
besten Fernrohre zeigen ja selbst in den Sternhaufen keinerlei 
Bewegung, trotzdem solche in hohem Masse vorhanden sein 
muss. Hier, wie bei der Kérperwelt, fehlen dem Menschen die 
entscheidenden optischen Hilfsmittel. 

Bestiinden die Molekel aus wenigen Atomen, die Korper 
nur aus wenigen Molekeln, und waren dieselben je durch grosse 
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Zwischenraume getrennt, dann kénnte man die Berechnungen 
in ahnlicher Weise versuchen wie bei den Planeten oder andern 
Weltkérpern. Allerdings hatte man an die Stelle der Attraction 
und der Tangentialkraft die Cohasion und die derselben ent- 
gegenwirkende Warme zu setzen. Der Wirklichkeit entspricht 
bei festen und fltissigen Kérpern bestimmt und bei den Gasen 
wahrscheinlich nicht eine solche Annahme, wodurch die Auf- 
gabe eine weit schwierigere witirde. Will man aus den bei 
einem Planeten beobachteten St6rungen auf die Bahn eines 
unbekannten stdrenden Korpers schliessen, dann hat man mit 
13 Unbekannten — 6 Elementen der gestérten, 6 Elementen 
der stérenden Planeten-Bahn und die Masse des stérenden 
KOrpers — zu rechnen. Werden beide Bahnen in einer Ebene 
liegend angenommen, dann bleiben noch 9 Unbekannten Utbrig. 
Ja selbst bei gegebenen Bahnen sind derartige unter dem Namen 
»das Problem der drei Kérper« bekannten Aufgaben nicht direct 
losbar, auch wenn die Massen der umlaufenden Ko6rper klein 
gegenuber der Centralmasse sind. Treten weitere anziehende 
Massen hinzu oder bewegen sich die KOrper um mehrere, 
anstatt um einen Centralkérper, dann werden die Bewegungen 
derartig complicirt, dass nur in wenigen und einfacheren Fallen 
die Bahnen zu bestimmen sind. In einem Sternhaufen gestatten 
die jetzt bekannten Hilfsmittel die theoretische Verfolgung der 
Bahnen nicht. Weit complicirter wird somit die Verfolgung der 
Vorgange in kérperlichen Massen sein, welche aus einer grossen 
Anzahl von Molekeln und diese wieder aus Atomen _bestehen. 
Eine Vorstellung der Bewegungen im Korpertheilchen lasst 
sich nur unter angenommenen Vereinfachungen machen; eine 
theoretische Darstellung derselben ist unméglich, wenn man 
sich nicht auf die einfachste Annahme beschranken will. Vor- 
laufig bleibt man angewiesen auf empirische Ergriundung der 
bestehenden Gesetze, deren Begriindung moglicherweise im 
Laufe der Zeiten erfolgt. Alle analytischen Behandlungen zur 
Auffindung der bestehenden Gesetze sind mit dem Fehler von 
Voraussetzungen behaftet, welche nur aus Analogien gefolgert 
und oft willkurlich ergaénzt werden miissen. Ist auch nur eine 
Annahme nicht naturgemass, dann fallt das ganze Gebaude 
in sich zusammen; nur zufallig wird man zu naturgemdassen 
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748 H. Fritz, 


Schlussen gelangen. Dazu kommt, dass die analytische Behand- 
lung auf sehr schwierige oder geradezu unlésbare Aufgaben 
stosst. Ein vortreffliches Beispiel eines derartigen Problems und 
dessen Loésbarkeit bietet F. Redtenbacher’s »Dynamiden- 
System<«, Mannheim 1857, 4°, als Grundziige einer mechanischen 
Physik, welche anstrebt als Grundlage fiir das gesammte Gebiet 
der Physik und damit auch der Chemie zu dienen. Gedrangt 
spricht sich der Verfasser am Schlusse der Einleitung, S. 25, 
liber die Schwierigkeiten aus. Die Grésse der Aufgabe und die 
Schwierigkeit deren Lésung ergibt sich sofort, wenn man die 
Fundamente durchgeht, auf welchen der Verfasser aufbaut; die 
trotz aller Sorgfalt in der Auswahl der Annahmen Uber die 
Eigenschaften der Bildung und beherrschenden Gesetzen der 
Atome und Molekile hervortretende Willkiirlichkeit muss sofort 
die Richtigkeit mancher Resultale in Frage stellen. 

Einfacher stellt sich die Aufgabe, wenn man auf mehr 
empirischem Wege, unter Festhalten an geeignet scheinenden 
Vorstellungen zu den Gesetzen und dann zu deren Begriindung 
zu gelangen sucht, entsprechend wie sich in der Astronomie 
nach Ergrindung der Bewegungsgesetze durch Kepler die 
Begriindung durch Newton entwickelte. Auf diesem Wege 
wird die Lésung auch scheinbar sehr schwieriger Aufgaben 
mdglich. Ohne die vorhergegangene Auffindung der gegen 
Erwarten einfach sich erwiesenen Bewegungsgesetze aus den 
scheinbar so zusammengesetzten Planetenbewegungen ware das 
noch einfachere Attractionsgesetz niemals aufgefunden worden. 


Ordnet man die chemischen Elemente nach ihren Atom- 
volumina, dann machen sich schon theilweise die verwandten 
Gruppirungen geltend, wie sie von Newland, Mendeljeff, 
L. Mayer, V. Mayer u. A. aus den Atomgewichten und aus 
dem chemischen Verhalten zu ermitteln versucht wurden; es 
zeigt sich aber auch sofort und weit klarer als bei der Ordnung 
nach Atomgewichten unverkennbar das Bestehen einer Reihe 
von gesetzmiassigen Beziehungen der Eigenscnaften der ver- 
schiedenen Elemente untereinander. Im Anfange stehen die 
Elemente mit den hdchsten Schmelztemperaturen und Festig- 
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keiten: Kohlenstoff und Bor; dann folgen die magnetischen, 
durchweg festen und zahen Metalle: Nickel, Kobalt, Mangan, 
Kupfer, Eisen, Chrom, dann die Platinmetalle mit hohen Schmelz- 
temperaturen und geringerer Festigkeit; es treten in Beziehung 
Phosphor, Schwefel, Arsen und Selen; es vereinigen sich die 
Halogenen Jod, Brom und Chlor, dann wieder die Verwandten 
Barium und Strontium u. s. w., vor Allem aber nehmen 
durchweg mit zunehmendem Atomvolumen und mit 
abnehmenden Werthen der relativen Warme die 
Schmelztemperaturen wie die Festigkeiten der Ele- 
mente ab. Die Reihe beginnt mit dem festen Diamanten, den 
harten Borkrystallen und endigt mit den weichen Alkalimetallen, 
wie folgende Zusammenstellung zeigt, in welcher die Atom- 
A 
mit s die specifische Warme bei gewodhnlicher Temperatur 
(As die relative Warme = specifische Warme, bezogen auf die 
Volumeneinheit) bezeichnet sind. 


), 


gewichte mit A, die Dichtigkeiten mit A(Atomvolumen durch 


Elemente — As Elemente 


Wolfram 
Gold ... 
Silber 


IkXohlenstoff.... 


Molybdian 
Silicium 
Nickel 9D ; Lithium 
kobalt _ oe , Uran . 
Mangan . ; Kadmium 


BerylJium 


Arsen ... 


Germanium 
| Gallium 
Iridium . , | Magnesium 
Ruthenium ‘ ‘73 | Quecksilber 
) Osmium .. ‘ _ Hiobium 
Indium . 
Schwefel 
| Arsen 
Phosphor im Mittel .15°42] 
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700 H. Fritz, 


Elemente . As Elemente : As 

NR ie ieee 16°89 sO 38 Calcium ...... 20°47 0°27 
Thalliom . .......++¢: 'O aa! Site see 25°71 0°27 
Phosphor ......... § 17°43) «O°31 ) _aeeaeay Fae ara 20 82 0°25 

(13°42 0°40 PRG d bean cay 26°60 = 026 
) errr. 17°91 0°33 Stromtium .......% 34°68 0°19 
all .17 95 0°35 ee ee 36°05 0°18 
I i A ik ae eo 18°12 0°35 | a ad a 45°58 O° 15 
EDEN meme 20°28 0°32 Rubidium ...... 06°15 | eb 
. 0 eee 21°91 0*30 a eens: 70°59 0" 09 
re 2i*t2 0°30 Chior, Gas ....... 14°76 0° 297 
ere rere 21°79 0°30 RA ete igs oot 14°47 0° 351 
a eee 0°29 Wasserstoff .. ...14°49 0° 238 
er ee 22°31 0°30 Sauerstoff........ 14°32 0°242 
SO ere rer oe °so 0°28 StcestON ........ 14°44 0° 237 
PD snk weawewime 25°61 0°28 


Wenn auch manche den Eigenschaften nach nahe ver- 
wandten oder in der Natur haufig zusammen vorkommenden 
Stoffe in der Zusammenstellung getrennt stehend erscheinen, 
so tritt doch in den Zahlen eine gewisse Verwandtschaft hervor. 
is weichen bei Arsen und Phosphor, je nach dem Zustande 

— A 
die Werthe von q stark ab. Nimmt man die ebenfalls in der 


we 
Tabelle eingetragenen Mittelwerthe, dann ist , bei Phosphor 


A 
15°42, bei Arsen 15°95, bei Schwefel 15°65. An den grésseren 
Werth von Phosphor schliesst sich Selen an — Phosphor 17:48, 
Selen 17°95. Die in ihrem Verhalten gewisse Ahnlichkeit 
zeigenden Schwefel, Selen und Tellur haben die Werthe 








, -.2 90-92 
= 10°61, 17°95 und 20°28, wobei das Mittel —— ass = reer 
— 17°90 ist. Fur die Alkalimetalle ist 
A 
A As 
Lithium.... ..11°86 0°56 
Natrium ....... 23°61 =2.11°8 0 28 0°56: 2 =—0°280 
PD eh daa ea 34°60 = 3.11°5 0°19 0°56: 3— 0°186 
Kalium ........ 45°58 = 4.11°4 0°15 0°56:4=0°140 
Rubidium ...... 66°12 = 5.11°2 0°12 0°56:5=—0°112 
Casium.... . 70°99=6.11°7 0°09 0°596:6=—0:°098 








RT RSs 














Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der K6rper. (ol 


Die augenscheinliche Verwandtschaft letzterer Zahlen- 
werthe kénnte durch geringe Anderungen der Werthe von A 
und s noch erhdoht werden. 

Nebenbei sei hier auf das vielfache Vorkommen von 
Elementen, in der Natur nebeneinander, deren Atomvolumen 
nahe gleich sind oder in einfachen Verhdaltnissen stehen, so 
z. B. Tellur, Silber und Gold (Tellurgold) mit den Atomvolumina 
20-3, 10°3 und 10°1, Selen und Blei (Selenblei), beide nahe 18. 
Schwefel mit Kupfer, Ifisen, Kobalt, Nickel, Mangan, nahe 16 
gegen 7 bis 8, Arsenik mit Eisen, Kobalt, Nickel, ahnlich wie 
vorher u. s. w., hingewiesen. 

Wie vorher bemerkt, ordnen sich im Allgemeinen die ange- 
fiihrten Elemente nach abnehmender Festigkeit bei abnehmender 
Schmelztemperatur. 

Stellt man die einfache Formel fiir die Festigkeit 

' (¢—100)s (T—373)s 
kK, = ——- = =— ian 

e eo 

auf, wenn A die absolute Festigkeit (Zugfestigkeit) in Wilo- 
gramm pro Quadratmillimeter, ¢ die Schmelztemperatur vom 
Eisschmelzpunkte, 7 die Schmelztemperatur vom natiirlichen 
Nullpunkte gerechnet und s die specifische Warme bei gewohn- 

licher Temperatur bezeichnet, dann erhadlt man 


Berechnete Beobachtete Werthe von 

Metalle Werthe von A, Werthe von X t s 
Eisen ...... a7 30 —50 1500° O°1115 
Kupfer .... 29 20 —36 1060 O° 0959 
Palladium . . 27 27 1500 O° O590 
Piet . wo... 18 24-—36 1780 0° 0325 
Silber.... . 16 16—£0 950 O° 0570 
Gold... ; 10 10—30 1050 O° 0320 
ee 10 o—16 430 O- O940 
Kadmium... 4°8 2°3—4°8 500 0*0550 
Antimon.... o°7 0°65 —0°70 440 O° 0492 
ee 2°4 1° —4°3 235 0:0548 
re 2°4 i*3—2°4 330 0:0310 
Wismuth ... i-8 0:97 275 0° 0308 
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402 H. Fritz, 


Durchweg stimmen die berechneten und beobachteten 
Werthe von & innerhalb der Beobachtungsgrenzen iberein. 
Ferner erhalt man noch bei 


Berechnete Beobachtete Werthe von 

Metalle Werthe von kK, Werthe von kK t s 
Chrom .... 60 ? 1500 Q°1100 
Nickel..... 48 fester als Eisen 1500 0* 1056 
Kobalt .. . 49 zaher als Eisen 1600 0° 1067 
Iridium.... 21 ? 1950 0° 0350 
Selen ....: 2°9 weich 217 00880 


u. S. W. 

Die absolute Festigkeit des Diamanten und der Berg- 
krystalle muss nach obiger Formel sehr gross ausfallen, da 
dieselben nicht geschmolzen werden konnten. Fiir Quecksilber 
ergibt sich die Festigkeit zu —1°5, was nicht widerspricht. 
Die Werthe, welche fiir zusammengesetzte oder legirte Metalle 
erhalten werden, entsprechen durchweg der Erfahrung. Man 
erhalt fiir 

Stahl den Werth von A, = 65 


Messing » » > » = 23 
Bronze » » » == 24 u.s. w. 


Fur einzelne Metalle und Verbindungen stimmt diese ein- 
fache Formel nicht. Man erhielte beispielsweise fiir Aluminium 
Kk, = 438 kg pro Quadratmillimeter oder einen 3—dSfach zu 
grossen Werth, fiir Gusseisen 40—45 kg, was der Druck-, aber 
nicht der Zugfestigkeit entspricht. Fur Gallium, Natrium, Kalium 
und hellen Phosphor witirden die Festigkeitswerthe negativ, 
was wieder bei Brom und noch mehr bei Chlor stimmt. 

Anderungen der Constanten wiirden die Formel der Wirk- 
lichkeit in einzelnen Fallen etwas mehr anschliessen; vollstandig 
ist dies mit der einfachen Form der Formel nicht mdglich, wie 
schon aus den Zahlen der letzten Zusammenstellung hervor- 
geht. Ausnahmen kénnen nicht vermieden werden. 

Auch unter Beniitzung der Werthe fiir die relative 
\Wirme (As) lassen sich ziemlich annéhernd die Festigkeits- 
werthe darstellen. Setzt man beispielsweise 


k, = 60.As%, .. (ID) 
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dann erhalt man ftir pave) 4 
ee er eee ee re Ay = 41 4 
nis poe ik dal keke OA ORES A 32 
Mt: canweted@ taeiwa cane eeew den 19 Perey 
SES Rerreenrerrrres 18 Well | 
| SRRERIREReereree r o neee 12 Edy | 
EERE CPT Pe 14 are 
a a Sia re i td 11 ¥ I ; 
EE i isk ds 6b eaee 6 44S ESSN RNSOS 18 Ce | 
Te a aa Bi ti niin 4 bane | 
ED acincnaudee te aa ean ented 7 oh t 
FERRET Te reererne paren nn ts | 
Wismuth .......... 00000. ce eeee ee ees ’ <O 

RE 4 chin sol a wide ih a ae a Ne ee 
ae 


Diese Zahlen sind theilweise noch giinstiger als diejenigen 























nach der vorhergehenden Formel; entsprechend jener zeigen ft 
sie indessen auch Abweichungen. Bias © |i 
Da ferner die Festigkeit mit wachsendem Atomvolumen a 
durchweg abnimmt und, nach Vorhergehendem, die absolute ne f 
Festigkeit proportional den Producten aus der Schmelz- Bee |) 
temperatur und der specifischen Warme, wie auch aus Dichte Kug Pa: 
‘ , . ' : ee fo ee 
und letzterer im Allgemeinen ist, so muss eine Gesetzmiassig- er, | 
keit hier nahe liegen. pares |) 
hie aek § 
Setzt man unter der sich nachher begriindeter zeigenden sige 
. ~ . . . . a ¢ 
Annahme, dass die Festigkeit proportional der Dichte (A) und Hi 
{f .//A\2 we 
j ‘ | 3 ( | | 4 1% 
umgekehrt dem Quadrate des Atomdurchmessers \\ (a) } ae 
dividirt durch einen Werth x*, welcher der Warmewirkung und te 
den Anziehungsverhaltnissen in einem dicht geschlossenen nay 
System entspricht, so dass entsprechend der Anziehung der A | 
ee ae . Ee 
Gesammtmassen K=6. ye WennGein Coéfficient der Anziehung, eb 
der nachher in den Werth von w# eingeschlossen wird und Bes 
[: 9 /A\1 bd 
Re == { —- js: z* oder += CvE -R, dann findet sich, dass man aa 
den Werth eo 
i: 3 AU r + Sh 





Ssetzen kann. 








a 0° 





Es wird namlich, wenn man ftir die verschiedenen Metalle 
die Werthe von A und K einsetzt, den Werth von § in ¥ ein- 
schliesst, bei 
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Somit lasst sich setzen in 


A 3 —2.R 


Diese Formel (III) ergibt die Werthe 


Kk (berechnet) gegeniber AK (beobachtet) 


41 
32 
37 
29 
21 
21 
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Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Korper. 


fur Ke (berechnet) gegeniiber A (beobachtet) 


0*65—O0°:70 


a fester als Eisen 
Kobalt 46 zaiher als Eisen 
Magnesium 3°6 nicht fest 
Selen P wenig fest 
weicher als Blei 
zaihe, mit dem Messer schneidbar 
weich 


0O°6:! weich 


Fur die tibrigen Elemente, deren Festigkeitsverhdltnisse 
héchstens ganz allgemein bekannt sind, wird A, — 
seryll : Quecksilber 
Mangan ) (im festen Zustande bleiahnlich) 
Chrom 3: Schwefel 

Thallium 
Iridium....... 
Ruthenium 


Brom . 
Molybdan Barium.... 
RED oot Bl Sear wer Rubidium 
Uran Casium..... 


Einen Widerspruch mit der Erfahrung zeigt keiner der 
Werthe, wenn sie auch nicht immer den beobachteten oder 
wahrscheinlichen Werthen genau entsprechen. Waren von 
allen den angeftihrten Koérpern Resultate von Festigkeits- 
versuchen bekannt, dann diirfte die Annaherung an die wahren 
Werthe sich noch verbessern lassen. 


Der Ausdruck 








1 Bei den letzten acht Metallen lassen sich in Ermangelung von Ver- 
suchswerthen nur die nebenstehenden allgemeinen Angaben machen. Nach 
Le Chatellier tragt Nickel bis zu 55 kg pro Quadratmillimeter. 
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706 H. Fritz, 
oder auch 
seem 
a. rs}8 


Ke pmo reas er 


deutet auf ein bestimmtes Princip der Constitution der k6rper hin. 
Klarer tritt dieses im Folgenden hervor. 





Nimmt man alle Kérper als aus kleinen, sich gegenseitig 
anziehenden Massentheilchen bestehend an und setzt voraus, 
dass sich Atome und Molekiile nach 4hnlichen Gesetzen 
anziehen, wie solche fiir die Weltkérper erkannt wurden, also 
M.m 

Re? 
Acceleration einer Masse m gegen festliegende Massen oder 


/M+m 
Massencentren M zu bestimmen ware, A = I\ pr , oder 
\ 


7 


entsprechend der Formel A = f. oder, wenn die 


unter Vernachlassigung von m gegeniiber MW (der gesammten 
anziehenden Masse) 

rr, M 

A= f. p33 
wird die Anziehung der absoluten Festigkeit (A = Belastung 
auf Zug in Kilogrammen pro Quadratmillimeter) proportional 
angenommen und, nach vorgenommenen Versuchen zur Er- 
griindung der Beziehungen zwischen den anziehenden Massen 
und den Entfernungen derselben untereinander — denkbar 
wire fiir verschiedene Stoffe Gleichheit der Massen bei ver- 
schiedenen Abstanden, Gleichheit der Abstande bei Verschieden- 
heit der Massen oder, was am wahrscheinlichsten, Ungleichheit 
von Massen und Entfernungen — die Masse jeweilig proportional 
der Dichtigkeit der betreffenden Kérper genommen, dann wirden 


1 Es bedeuten A Anziehung, M anziehende, m angezogene Masse, 
R Abstand der sich gegenseits anziehenden Massen und f einen Attractions- 
coefficienten, der gleichzeitig die Massstibe der verschiedenen Werthe ver- 


mittelt. 
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Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Korper. ey 


sich die Entfernungen der einzelnen anziehenden Theilchen 
berechnen, wenn A die Dichtigkeit bezeichnet, nach 


a ae 
R= \/ fe 


Setzt man vorlaufig den Werth von f=—1, dann erhalt 


man fiir die Metalle 

K R oder 1O 

Eisen ‘ 0°431 4°31 
DE 6.36 tekicw eww ae 33 O°516 5°16 

Platin 6 : 0-801 $-O1 

Silber *] 0 636 6°36 

*5 0° 983 9°83 

‘4 2 2-387 23°89 


Da nun die annahernd als Mittelwerthe fiir richtig gehaltenen 
Ausdehnungscoéfficienten fiir Belastung (¢) in Kilogrammen 
pro Quadratmillimeter (Elasticitatscoéfficienten) und durch 
Warme (a) pro 1° C. und ihre Verhdltnisse fiir die angeftihrten 
Metalle folgende Zusammenstellung ergeben, in welcher in der 
letzten Columne der Werth von 10 FR wiederholt ist, 


~ 
= 


€ 7 = 102 
Y, 


Eisen 0*000052 0: 000012 °33 4°31 
Kupfer 0* 000088 0* 000017 18 2°16 
Platin 0: 000059 Q 000008 5) 8°01 
Silber 0*O0001388 0* 000020 6°90 6°36 
Gold 0*000150 0:000015 10°00 9°83 

0° 000560 0*000027 20°74 23°87 


so zeigt sich eine einfache Beziehung zwischen den in Fragen 
stehenden Werthen; es zeigt sich die absolute Festigkeit 
abhangig von der Dichtigkeit und dem Verhdltniss 
der Ausdehnung der K6érper durch Belastung und 
Wiarme. Der Werth von RF (Abstand der mittleren Anziehungs- 


ee ; , | 
centren) fir ein Metall ist gleich dem 7 fachen Werthe des 


1 
Verhaltnisses — , wenn 
4. 


¢ Ausdehnung pro 1g Belastung und Quadratmillimeter 
a  Ausdehnung pro 1° C. Warme zwischen 0 und 100° 
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Geringe Anderungen der beniitzten Werthe von ¢ und 
wiirden geniigen, um die Ubereinstimmung mit den berechneten 
Werthen von FR, welche selbst wieder von der genauen 
Bestimmung von K und A abhiangig sind, herbeizufiihren. 

Innerhalb der Grenzen der in folgender Tabelle enthaltenen 


i—- 


€ A 
Werthe berechnen sich die Werthe von — und 10 R = \/ RK? 
I. A 
wenn fiir A mittlere Werthe gesetzt werden, fiir 
peal 1OR | — 10R 
AA { fA 
Kisen....... 3°33—4°70 4°31 | Aluminium .. 5°82—6°62 a°70 
Kupfer...... 4°37—59°66 Wee | WE be ccaes 3°33—5°02 7°70 
Platin ...... 6°67—8°5S9 8.01 Zinn .......10°51—13°92 14°50 
Silber ...... 6°54—7°37 6°36 Kadmium ... 5°83—12°83 14°80 
re 7°94—12°79 9°83 | Wismuth... .22°52—33°42 31°30 
Se eee 17°95 — 20°74 23°87 Antimon ....18*05—29°45 30°90 
Palladium ... 7°20—11°23 6°70 
Stahl ....... 2°40—5°50 3°10 | Messing .... 4+°70—8°60 6°50 
Gusseisen... 7°10—9°40 6°OO Bronze ..... 7°70—8:00 5°80 


und selbst bei 


Glas .......15°40—18°00 15°80. 

Die gréssten Abweichungen finden sich bei jenen Metallen, 
fiir welche die Festigkeit am wenigsten genau bekannt ist, wie 
sich spater Zeigt. 

Die allgemeine Giltigkeit der hier ausgedriickten Be- 
ziehungen geht aus folgender Tabelle schon hinreichend hervor, 
ganz abgesehen davon, dass sie weiter bestatigt wird. 

Die zur Berechnung dienliche Forme] erhalt die einfache 


korm 


4, 2 
kK, = 100A ea) .. (IV) 


@ 


Die Zahl 100 umfasst den an die Stelle des Attractions- 
coéfficienten tretenden Cohdasionscoéfficienten, vertritt 
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den Einfluss der gegenseitigen Anziehungsweise der einzelnen 
Anziehungscentren und schliesst die Maassstabsverhaltnisse fiir 
die verschiedenen Werthe der Formel ein. A, entspricht, wie 
schon friher A,, A, u. s. w. dem Werthe der absoluten 
Festigkeit des Materials in Kilogrammen pro 1 712° Quer- 
schnitt. 

In der Tabelle sind den technisch wichtigsten Metallen 
aus den Elementen noch einige Verbindungen und Legirungen 
beigefiigt, fur welche die nothwendigen Beobachtungen vor- 
liegen und erhaltbar waren. In den Columnen fiir A’ (beob- 
achteten Festigkeitswerthen), ¢, « und A, sind die Grenzwerthe 
der Beobachtung und der Rechnung angefiihrt, wodurch eine 
bequemere Einsicht in die Richtigkeit der Formel méglich wird 
als bei, wenn auch noch so unparteiisch, ausgewahlten Mittel- 
werthen. 

Wesentliche Ausnahmen bilden nur Aluminium und Zink. 
Bei Aluminium geniigen geringe Anderungen der einzelnen 
Werthe, welche sémmtlich genauerer Bestimmungen bediirfen. 
Nach Wagner, »Chem. Technol.«, I, S. 124, ist Aluminium im 
Grésseren noch nicht rein dargestellt. Im vorigen Jahrzehnt 
sah man die Herstellung des von Silicium und Eisen freien 
Aluminium fur ein Problem an. Die Versuche bezogen sich alle 
auf chemische Verbindungen oder Legirungen; daher die hohen 
Festigkeitswerthe (11—134g und mehr). Seitdem die Aluminium- 
fabrik in Neuhausen a. Kh. (seit 1890) nahezu reines Aluminium 
herstellt, ist dessen Festigkeit auf 8g gesunken und wird 
héchst wahrscheinlich bei ganz reinem Meta!le noch etwas 
sinken, sich somit noch mehr dem theoretischen Werthe nahern. 
Ahnlich verhilt es sich mit dem Zink, dem tiberhaupt in 
seinem ganzen Verhalten merkwiirdigen Metalle, das bald von 
krystallinischer, bald von unregelmassiger Bruchform sein soll, 
dessen Geschmeidigkeit tber 150° abnimmt, bei 200° sehr 
sprode wird. Wertheim gelang es nicht, trotz verschiedener 
Versuche mehrerer Metallarbeiter, reines Zink so homogen her- 
zuStellen, dass es sich ziehen liess, wesshalb ein Theil seiner 
Versuche mit unreinem kauflichem Zink angestellt werden 
mussten. Den grésseren von ihm fir ¢ ver6dffentlichten Werth 
erhielt Wertheim aus den Querschnittsschwingungen des 
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762 H. Fritz, 


reinen Metalles.' Was fiir die Festigkeit gilt, ist in gleicher 
Weise von Einfluss bei der Bestimmung der Ubrigen Constanten 
der physikalischen Eigenschaften des Zinkes. Durchweg Zeigt 
Zink Ausnahmestellung. 

Eine weitere Ausnahme bildet das Eis, woftir sehr wenige 
Versuche vorliegen und wofiir médglicherweise die Constante 
eine andere sein kann als fiir andere Koérper, deren Schmelz- 
punkt weiter von derjenigen Temperatur entfernt liegt, bei 
welcher die Versuche gemacht wurden. Da die meisten Ver- 
suche bei 10 —15° C. erhalten wurden, so witirden wahrschein- 
licherweise von den Temperaturen abhangige Coéfficienten ein- 
gefiihrt oder die Constanten darnach geandert werden missen. 
Ausserdem ist es sehr wahrscheinlich, dass metallische und 
nicht metallische Kérper, namentlich zusammengesetzte, nicht 
ganz Ubereinstimmende Constanten erfordern. Leider lassen 
die auffindbaren Versuche die Untersuchung im Stiche. Solche 
zu erganzen, ist der Verfasser nicht in der Lage. 

Im Ubrigen stimmen die berechneten Werthe durchweg 
innerhalb den Grenzen der Beobachtungen. Geringe Anderungen 
der Werthe von ¢«, x oder A oder selbst der Constanten wiirden 
geniigen, die fiir A, berechneten Werthe den durch Versuche 
gefundenen noch besser anzuschliessen. 

Zu den vorliegenden, wie zu allen Aahnlichen Unter- 
suchungen sollten die verschiedenen in Betracht kommenden 
Eigenschaften an den gleichen Versuchsstiicken ausgefihrt 
werden und nicht je an ganz verschiedenen, da die Einfltisse 


1 Vergleicht man die von Wertheim gefundenen Werthe fur die Fort- 
pfllanzungsgeschwindigkeit des Schalles in gezogenen Metallen, so tritt Zink 
in die gleiche Reihenfolge, wie nach obiger Formel, wahrend die wtbrigen 
Metalle nur unbedeutend ihre Stellungen andern. 


Fortpflanzungs- Fortpflanzungs- 
geschwindigkeiten geschwindigkeiten 
Metalle des Schalles Metalle des Schalles 
eee 15°1 ae 8:1 
SS! 11°2 Kadmium...... 7°9 
a Se ee 11°0 eee 7°9 
Messing....... 10°7 ror eer 6°4 


eer 8°2 I ie 4°3 
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der Unreinheit, der Bearbeitung, der Dimensionen u. u. s. sich 
sonst viel zu viel, oft in ganz entgegengesetztem Sinne geltend 
machen. Selbst eine grosse Anzahl von Versuchen an ver- 


schiedenen Stiicken vermag solche Mangel nicht auszugleichen. 
\2 
Nach obiger Formel A, = 100.4 (2) sollte, da bei den 
\S 


gleichen Metallen die Werthe von der Dichtigkeit und fiir die 
Ausdehnung durch Warme wenig schwanken, der Werth von 


k.:* = Constante (nahe) sein. In der That zeigte der Verfasser 


1887 (Schweiz. Bauzeit., April, Bd. 9), dass sich aus vielen 
eingehenden Versuchen Uber die Festigkeit von Flusseisen 
(respective Flussstahl) folgende Resultate ergaben: 


Belastung in 

Tonnen pro 

Quadratcenti- 

meter ...... o°O9—4 4—4°5 4°5—5 5—5'5 5°5—6 6—6'5 6°5-—7 
Anzahl der 

Versuche... 9 45 37 45 41 20 11 
Mittlere 

Dehnung pro 





20cm Lange 26°8 24°09 23°8 22°0 20°6 19°4 = =—19° 1%, 
Ausgleichung 26°5 25°0 23°5 22°0 20°95 19°O =: 17°5%, 
Belastung in 

Tonnen pro 

Quadratcenti- 

meter ....... 7—7°5S) 7°53—8 8—8°5 85-9 Y—9'5S 9°5—10 
Anzahl der 

Versuche... 13 3 3 0 | 3 
Mittlere 

Dehnung pro 

20cm Linge 17°0 13°6 18°3 - 10°5 8°49), 
Ausgleichung 16°0 14°6 13°0 11°5 10°0 8°59, 


Ahnlich, wenn auch nicht so regelmdssig, verhalt sich das 
Verhaltniss der Dehnung zur Tragfihigkeit. 

Bezeichnet % die Ausdehnung bis zum Bruche pro 20 cm 
Lange, mit A die Belastung der Querschnittseinheit (hier 
Quadratcentimeter) in Tonnen, dann lasst sich setzen 


W = 37-'75—3 A 
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764 H. Fritz, 


(K++)% = Const. oder (K++)U* = Const. 


Diese Formel entspricht der angegebenen Form K.s* = 
= Const., wobeinicht ausseracht zu lassen, dass die Maassstabe | 
(Kilogramm, Tonnen, Quadratmillimeter und Quadratcentimeter) 
verschieden sind und einmal nur Einheitsdehnungen ohne Bruch, : 
das anderemal beim Bruche in Betracht kommen. 





: 7, \ 2 
Fiir den Fall des Entsprechens der Formel A, = 100 A ‘ss 
der Wirklichkeit muss sie auch bei héheren Temperaturen 


gentigen. Da A, a und ¢ in der erforderlichen Weise sich andern, 
so gentigt in der That die Formel auch fiir diesen Fall, wie die 
Anwendung auf Kupfer zeigt. Nach Dulong ist 


a bei O—-100° 0:0018115 
a » O—300° 0:0055555, 


somit auch im letzten Falle bei 100° Temperaturunterschied 
um 0:°001852 ausgedehnt, also nahe constant, wahrend nach 
Willner 


bei 20° 10.519 kg 


» 200° 7862 


o|— ao} 


bei Kupfer betragt. Da sich A und ~ bei diesen Temperaturen 
10519 


wenig, ¢ starker a4ndert, so wird, da 7899 
7862 





oo FS 


, { \2 
ay, posed O°6 An. 


k/ = K, | 


Parker beobachtete die Festigkeit bei KupferrOhren 


oneats \ bei 16° zu 22:dkg 
. '» 199 » 16°8 
\ » 16 >» «»31°5 
BeA0Ben ) . 199 » 22°6 
elektrolytisch {| » 16 » 37°8 
hergestellt 4 » 199 » 23-8 
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wahrend nach der letzten vereinfachten Formel die Festigkeit 
betragen sollte 


bei 200° und gewalzten RoOhren...........0....... ..13°S kg 
el ee ..16°9 
» » elektrolytisch hergestellten ROhren ..... 22°d 


Mit den von Fizeau fur die Ausdehnung des Kupfers 
gegebenen Werthen geht die Formel tiber (wenn die Dichtigkeits- 
i or or ee wey be 
iinderung vernachlassigt wird) in Ay’ = 4, | aa) = OF K, 
und obige Werthe in 16°00, 22°37 und 26 88 oder nach der 
Correctur der Dichtigkeit in die Werthe 14°2, 19°9 und 23:7. 

Nach Versuchen des Franklin-Institutes nimmt die Festig- 
keit des Kupfers bei 180° C. um 15°/,, bei 240° um 20%, der 
urspriinglichen Festigkeit ab. Andert sich ~ um 1:2, um 1:34, 





, Za” — : 
dann miisste Aj” = fa K, = 0°8 A, werden oder die 
\ —0/ 


Festigkeit sich um 20°/, vermindern. Fiir das erste Beispiel 
wiirde nach diesen Verhaltnissen die Festigkeit der aus Kupfer 
gewalzten Roéhren bei 200° nahe 18g gegeniiber den beob- 
achteten 16°8 kg sein. 

Fur andere Metalle liegen leider keine gentigenden Ver- 
suchsresultate vor. Die fur Stahl und Eisen vorliegenden Ver- 
suche widersprechen nicht. 

Da bei Fltissigkeiten der Elasticitatsmodul sehr klein, 
der Werth-von ¢ somit sehr gross wird, so muss nach unserer 
Forme! (IV) auch die Festigkeit nahe gleich Null sein. 

Sind die im Vorhergehenden benutzten Beziehungen nur 
annahernd richtig, dann mtissen sich die gefundenen Werthe 
fir die Entfernung der Atom- (respective Molekul-) Mittelpunkte 
auch wieder annaéhernd durch die angenommenen Werthe der 


/ 


3/A 
Atomdurchmesser | \ A | darstellen lassen, wenn die Annahme 
\ / 


berechtigt ist, dass bei festen und fliissigen Korpern die Distanzen 
wesentlich von den Dimensionen der kleinsten sie bildenden 
Theilchen abhangig sind, dass diese somit nicht durch grosse 
Zwischenréume voneinander getrennt werden. Vollstandig wird 
die Ubereinstimmung nicht sein kénnen, da die Entfernung der 


>. 
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766 H. Fritz, 


Anziehungsmittelpunkte nicht einzig von dem Atomvolumen 
abhangig zu sein braucht und da nicht nur zwei Kerne auf- 
einanderwirken, sondern das ganze Massensystem sich gemein- 
schaftlich und gegenseitig anzieht und aufeinander wirkt. 

In folgender Tabelle sind zunachst fiir die hinsichtlich der 
Festigkeit genauer untersuchten Metalle die entsprechenden 


/ 
/ 


Werthe fir Va (die Entfernung der Centren der Atome und 


} 


Molekitile proportional denselben angenommen), fiir \/ _ (dem 
4 


aus der Festigkeit sich ergebenden Abstande (FR) der Atom- 
und Molekiilmittelpunkte) zusammengestellt und in der letzten 


/ 
3/.A 
Columne mit Hilfe der Gleichung y = ax+5, wenn fir y V A 


/ 


‘K 
und fiir x \ Re fiir a O°3 und fiir b 1°8 gesetzt wird. 
A 


ys A Berechnete Werthe 
A VK y= 0°3x+1°8 
Metalle Extreme Mittel Extreme Mittel 
eee ee) we 0°52—-0°34 O° 44 1*°96—1°90 1°93 
ere 1°93 O° 74—O°'41 0°66 2°02—1°92 1°99 
a ee e:i7 0*81—0°45 0°69 2°04—1°94 2°O1 
Se 2-16 1°39—0°80 0°98 2°24—2°04 2°09 
ee 2-01 O°95—O0°72 0°84 2°09—2°02 2°05 
Palladium .....2°07 0°67 0°67 2°02 2°00 
Aluminium ....2°18 0°49—0:42 0°46 1°95—1°93 1°94 
Kadmium......2°29 1°938—1°338 1°37 2°37—2°19 2°S¢ 
Rt ew sss dae 2°63 2°95—2°17 2°51 2°68 .2°4d 2 SS 
Antimon ...... 2°63 3°35—3°10 3-22 2°81—2°75 y Sad & | 
Wismuth ......2°77 3°19 3°19 2°75 2°79 
Rent 2°00 1°20--—0° 66 1°09 2°16—2:°00 2°08 
Perea eS 2°33 2°07 —1°30 1°44 2°42—2°19 2°23 
Messing....... 1°97 O*84—0°46 0°60 2°05—1°94 1°98 


Berechnet man die Abweichung der Mittel der ersten und 
der letzten Columnen, dann erhalt man 2°24—2-22 — 0:02. 

Es ergeben sich somit fiir beide Werthe ahnliche Reihen 
und nur wenig voneinander abweichende Mittel; es scheint 
somit die Annahme gerechtfertigt, dass zwischen beiden 
Werthen innerhalb gewisser, durch die .Natur, wie 
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Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Ko6rper. 


durch die Beobachtungswerthe beeinflussten Grenzen 
Parallelitat des Ganges besteht.! 

Umgekehrt miissen sich nun aus den gegebenen Be- 
ziehungen die einzelnen Werthe berechnen lassen, wenn die 
nothwendigen Constanten bestimmt sind. In der That gibt 
die Formel 
‘A\! P 
c) 18 ‘othe 


mit der Erfahrung nahe Ubereinstimmenden Werthe; so fiir 


Kk, —0:°09A: 


Eisen ...... 48 kg pro Quadratmillimeter 
Kupfer ....46 
eee 


Messing ...23 
u. S. W. 

Somit entsprechen dieausdenFestigkeitsverhalt- 
nissen abgeleiteten Werthe der Entfernungen der 
Atom- (respective Molekiul-) Kernmitten den aus dem 
Atomvolumen abgeleiteten Werthen. Es lassen sich 
schon jetzt die einen, wenn auch nur anndherungsweise, auf 
den anderen Werth beziehen, und es lassen sich die einzelnen 
unbekannten Werthe, wenn die tibrigen gegeben sind, mit Hilfe 
einfacher Gleichungen innerhalb der Grenzen der Beobachtungs- 
fehler berechnen. 


[A\} A\! 
Da nach Obigem \a)* == O° (7) +1°8 und (nach IV) 
\ \IN, 


/ |. 
A € . € A ee 
10, /— = —, so wird 0°03 — +1°8 = be i? werden. 
ik a A J \A/ 


1 Bemerkt sei, dass zwischen den Werthen von 7 und — noch die 
oo 0. 
l« 


7 A af € ols ‘nail ; , 
einfache Beziehung _™ 3°5 V — (nahe) besteht. Es ist beispielsweise bei 
a 


te | ¢ | 
~ S 4 —_ j ca 4 


rs A —~S 4 
Bae ee 6°4—7°6 e*2 Kadmium.... 8°4—12°3 13°0 
eee 7°7—10°3 9° Wismuth ... .16°6—20.3 Zi°2 
perry 8°9—9°5 10°3 Antimon ....14°9—19°0 17° 
Gold.........9 9—13°5 10°1 Aluminium... 8°4—9°0 16°4 
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768 H. Fritz, 


Fir organische Ko6rper, und zwar fiir Holzarten, 
erhalt man, wenn die bisherigen Bezeichnungen beibehalten 
werden 


l a's 

A K = n A (=) 
Pappel.........0°477 1°97 (3°6) 517°2 0*0000746 0:00071 
PET eee O°O99 2°48 (4 8) 564°2 608 0:°00086 
Buche .........0°823 3°57 980-4 ) Weiss ae) Gree 
roth 7163 0°00303 
FE 666 54s 48% 0°674 3°58 (6°6) 1121°4 D912 0°00176 

eee O°493 4°18 | nS Se 
peers 0°812 4°30 997°2 ee ee ee 
_ PPeT Ter eC 0 601 4°54 1108°1 699 0:°00361 
Eiche .......... 0808 6 49(7°1) 921-3 746 0 00382 
eee 0697 6°78 (6°6) 1121 4 951 O:°'O00787 

EGRG.. <5. .....0°6O3 7°20 ee 

Akazia.........0°717 7°93 1261°9 a 
Ulme (Ruster) ...0° 580 1165°5 635 0:00499 


Auch hier wachsen im Allgemeinen die Werthe der letzten 
Columnen wie diejenigen der Werthe von A, der Festigkeits- 
werthe. Bei der beschréankten Anzahl der vorliegenden Ver- 
suche und dem starken Wechsel der verschiedenen Werthe der 
Resultate, der sogar bei der Dichtigkeit (4) noch erheblich ist, 
darf man weder eine genauere Ubereinstimmung erwarten, noch 
wurde es zweckentsprechend sein, durch genauere Bestimmung 


einzelner Constanten eine groéssere Ubereinstimmung erreichen 


zu wollen. 

Bast tréagt nach Fr. Haberlandt im Mittel 34°6 (aus- 
nahmsweise 50) kg pro 1 mm’, wobei er sich nur um 1°27°/, 
dehnt. Es wiirde somit ¢ = 0°00035. Bei A= 0O°9 und 
2 —= O0:000065 (mittlere Dehnung durch Wéiarme bei Holz) 
wurde sich die Festigkeit zu 40 kg pro 1mm-*° berechnen, wenn 
man aus vorstehender Tabelle eine Zahl von 1500 bestimmt, 
mit welcher die Werthe der letzten Columnen vorstehender 
‘Tabelle vervielfacht werden mitissten, um sie den Festigkeits- 
werthen der HOlzer zu nahern. 


\2 


Nach der Formel (IV) A, = 100 A{ 


ol] 


/ 


/ 


Formel (III) 








ee 
Obie ty os 





} und nach der 
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2 
' omeas 3 
k, = 2. ——— 


wird 


Setzt man beide Werthe einander gleich, dann wird 


po 


3/A 
As ‘ As ‘ \ A 





oon \/T. As, 


oder nach Einfiihrung einer Maassstabsconstanten 
a % f a" wee 
3/A 3/T.As 
As. As. y/— = ——~ 
VA \ 1°28 


T.As A 
1:28 A 


oder 


As*, As? = 


Somit ist: das Product aus den dritten Potenzen 
der Atom-und relativenWarme gleich dem Quotienten 
aus derSchmelztemperatur mal der relativen Warme 
durch das Atomvolumen. 

Setzt man in diese Formel (V) die entsprechenden Werthe 
ein, dann erhdlt man, wenn die Werthe der specifischen 


1 Nach Einsetzen der betreffenden Werthe erhadlt man fiir 


Eeeee 5... . od er 10°4 
Kupfer ........ 5°6 __. eerrerere 18°4 
a 9°O a i 


Wismuth ......21°8 
u. Ss. W. (vergl. Tabelle S. 16.) 
Die Constante 7 sollte etwas kleiner gewahlt werden; der Einfachheit 
halber wurde sie der vorhergenden gleichgesetzt. 
2 Der Grundanschauung gemiss, Alles auf bekannte Verhiltnisse zu 
beziehen, blieben in den Formeln die Werthe As = Atomwarme, As = relative 
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770 H. Fritz, 4 
W arme (s) berechnet werden, folgende Tabelle, in welcher die : 
beobachteten Werthe von s beigesetzt sind. 
In der folgenden Tabelle sind des Vergleiches halber die 
Werthe von ¢#, s, A und A nebst den wichtigsten Varianten 3 
enthalten. j 
Werthe der specifischen Warme (s) i 
i ae 3 
Elemente berechnet beobachtet 
a ees ee 0°5768 0°5820 
a ee ee eee 0°1061 0: 1056 
RSLS EG Caw aenmes 0° 1069 0* 1067 
ee id eas O 1188 0° 1200 
60: 46:44s bee Meee oes 0°0938 QO 0959 
DER ieee ete aite peat O°1113 O°1115 
SN a5 sk6S Yoel s ee sak 0° 1229 01100 
ere ee 0* 0643 0* 0580 
Ns as ee oe etn mid 2 0°0348 0*0350 
eee errr 0° 0639 0°0611 
Es be Oe ekaee 0°0355 0°0312 
a ere rer 0°0618 0*0590 
Ee en ee 2 0°0329 0°0325 
ee re 0°0851 0: 0909 
CE daa wind oats S Q 1301 0° 1300 
co PE ee ee ee: 0°0369 0*0360 
ES ee eee Perea Bs 0:0328 0*0320 q 
SE eC E Eee 0°0582 0°0570 4 
NS citreus wee ins O° 2287 0*2185 q 
Molybdan .............. 0*0720 0:0720 
I ig i e-tisiek b Sd ie kio O° 7972 Q 9408 
Dt curdketae ea eene wes 0°0295 0°0277 
Oe eee eee . 0°0537 0° 0550 
Arsen (verflichtigend) .... 0°0733 0° 0750 
Warme, 7” Atomvolumen u. s. w. stehen. Fir die Einfihrung numerischer 
Werthe setzt man 
5 == 0°95 ——_; jmAs*ds 
Vana 
4 IT T 7 
As = —; As=—; A= 
As = Ast Liss 
4/7 1 4/T 
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Werthe der specifischen Warme (s) 











ee eee " 
Elemente berechnet beobachtet % 
Gallium ....... 0.00.00. 00701 00790 Fi 
MOMOGOED os kien beck se 0°2531 0° 2499 ; iy 
CQQUOCKMIDE ow... ose ees 0° 0260 0° 0333 ae | 
ik cobekd odes oe 0°0515 0° 0569 Bet ie 
ee ee eee 0°1736 0*1764 ath 
ed tbe cade bees 0°0494 0*0548 mith 
(0 ro - ones OCTES 0: 0336 i oe ' 
; es re 0° 1756 0°1750 AA 
4 2.5 bebe bbw et ene 0° 0502 0°0492 ‘ F ! 
i CE ns cao Vie We ei-ack es 0°0750 0: 0800 est 
MP Os.06xs éske i dusaawns 0° 0296 0°0310 ae a, 7 
Mrs s cactiaveaicenne 0.0511 0°0495 Bari | 
Thorium... ........-.0.. 00234 00276 4 GRE 
Wismuth ............... 0+ 0296 00305 ee 
NG ui aca eid tae 0*0463 0: 0448 1 aT. 
cranes tebe: 00455 00456 + a 
ee 0: 0482 Q 0449 : ah sie 
Natrium......... 2.0000. 02540 02934 \ ent 
NE daeGnkd aca e ea Rea Q 0473 0: 0541 Me | || 
ise ceded dct de, 01473 0+ 1800 neta 
ee eee 0+0705 0° 0850 pig | 
DN cs ceeeceeW eae 0° 9885 0°0740 in 1 
CTE O TET ETT 0°0527 00470 a |, 
a eek pate 0*1596 0° 1655 ee) | | 
{ re ee 0°0752 0°0770 we * 
Rc. soak donde 0°0525 0° 0480 at 
ere reer ere [0° 0945] 0°O0750 (berechnet) aes 4 
Ps ony che bd ae ed bees [0° 0886] 0° 0680 Ys 
ee ee [0° 1301] 0°1704 et 
8 
Tabelle der benititzten Werthe und deren Varianten. ‘ 
E484 
Elemente /¢! in GradenC. A A Ss . +f 
Be .... 900 $900 9-1 9-0 $1°64 9. 49460-5820 
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Elemente /¢ in Graden C. 


Mn. 


Cu. 


Fe , 


Cr 


Rh . 
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Os 


Zn. 


1709 § 1600 
11900 
§ 1050 
11150 
{ 1500 
1600 
(1500 
1 1 000 
(1750 
' 2000 
, § 1900 
~ 12200 


1060 : 


1500 


1800 : 
195¢ 
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6 
2300 $2800 
12500 
( 1370 
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{ 1480 
' 1800 


430 § 400 
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1600 
1700 
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11097 
{ 916 
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5c) J 700 
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(315 
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0° 0611 
0° 0306—0° 0313 
0:0582—0:0714 
0°0325—0° 0339 
0° 0909—0 ‘0932 
0+ 1300 
0 - 03850—0* 0364 
0*0316—0° 0330 
0*0560—0° 0613 
0+ 2020—0° 2253 
0:0660—0 0722 
0°9408 
0°0277 
0°0548—0: 0557 
0°0758—0: 0830 
0*0790—0° 0802 
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, 44 H. Fritz, 


Elemente / in Graden C. A A Ss 
CB: aa%s 27 GeO «eds ke ae 0°0480 (berechn.) 
Ge.... 90099 “70-75 ..... 5°46 ....  0°0750 (berechn.) 
'V. Meyer 
Zr... . 9 sehr hoch 90-0 3894 4-45) 5... 00770 
' 2000 (?) 190-5 
Ca .... diner ate Se 400g... ~~ B79 1°88 16720-1722 
h 1-88 


Unter den angefiihrten 53 Fallen finden sich starkere 
Abweichungen zwischen den berechneten und beobachteten 
Werthen, zuniachst bei Chrom, Rhodium, Aluminium, Zinn 
und Lanthan. Fur diese erhalt man, wenn die berechneten 
Werthe den in der zweiten Tabelle enthaltenen Grenzwerthen 
gegenubergestellt werden. 


Werthe von s 


i ae i 

berechnet Grenzwerthe 
Chrom.....-.. O° 1229 O* 1000 —0* 1200 
Rhodium ..... 0° 0643 0: 0580 
Aluminium ... 0° 2287 0° 2020—0: 2253 
oS eee .. 00494 QO 0545 —0°*0562 
Lanthan.... . O0°0482 0: 0449 


Geringe Anderungen der in die Formel eingesetzten Werthe, 
namentlich der vielfach wenig genau bestimmten Schmelz- 
temperaturen wurden groéssere und genugende Anndherungen 


gestatten. Eine etwas starkere Abweichung — 0°0851 gegen 
O-0909 — zeigt auch hier wieder das sich vielfach eigen- 


thiimlich verhaltende Zink, wodurch sich die Frage aufwirft: 
Bildet dieses Metall Uiberhaupt eine Ausnahme oder sind die 
Constanten an unreinem Metalle bestimmt’ Die Unterschiede, 
welche sich bei Lithium, Natrium, Kalium und Rubidium 
ergeben, erklaren sich einfach dadurch, dass die praktisch 
bestimmten Werthe der specifischen Warme dem Schmelz- 
punkte nahe genommen, damit zu hoch sind. Furr Caésium ist 
der Werth von s aus der angenommenen Atomwarme berechnet. 
Fir Selen scheint der berechnete Werth von s fiir niederere 


Temperatur zu stimmen. Bei Quecksilber und Jod findet 
Ubereinstimmung statt, wenn an die Stelle der Schmelz- die 
Siedetemperatur tritt, was bei diesen Elementen mit niederer 
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Schmelztemperatur dadurch erklarbar wird, dass bei den 
Elementen in der Nahe der Schmelzpunkte die specifische 
Warme zunimmt. Furr Strontium, Baryum, Germanium, 
Zirkon und Calcium sind mindestens ein Theil der Con- 
stanten zu wenig genau bestimmt, um als sichere Werthe bei 
der Rechnung zu dienen. 

Unter den nicht in der Liste aufgenommenen Elementen 
stehen Kohlenstoff und Bor obenan. Beide besitzen die 
Eigenthiimlichkeit, mit den zu Gebote stehenden Hilfsmitteln 
nicht schmelzbar zu sein und bei gewdhnlicher Temperatur 
fur die specifische Warme Werthe von geringer Grésse zu 
zeigen. Wie H. F. Weber u. A. zeigten, steigen letztere Werthe 
stark mit der Temperatur. Beispielsweise betragen die Werthe 
von s fiir 


bei 0O—100° O0O—200° 600° 980° C, 
Holzkohie ... ........ 0° 1935 0*2385 - 
Graphit (von Ceylon).... 0°1990 0°2970 0° 4400 Q 4670 
re . 0-1765 Q 2700 Q 4400 QO 4590 
Bor, krystallisirt ........ 0°2737 0*3663 -- 


Da fiir Kohlenstoff bei nahe 1000° C. die Atomwdarme 
auf 5°6, bei Bor auf 4°0 bei 233° steigt, darf geschlossen 
werden, dass nahe dem Schmelzpunkte auch bei diesen 
Elementen die Atomwdadrme dem fiir die tbrigen anndhernd 
(im Mittel) 6°4 nahe komme. Gestiitzt auf diese Annahme 
berechnet sich fiir Kohlenstoff die Schmelztemperatur zu 
3000, fiir Bor zu 3200° vom natiirlichen Nullpunkte an 
gerechnet.' Fiir Vanadium, Niobium und Tantal fehlen die 
Bestimmungen der Werthe von ¢/ und s. Fur Silicium berechnet 
sich s = 0° 2508, wenn T= 2000°, fiir Germanium s—=0° 0940, 
wenn 7=1170° gesetzt wird. Beide Werthe sind zu gross. Sie 
wurden kleinere Werthe von T erfordern, wahrend bei Calcium 
bei einer Annahme von T= 2000°, s=0°1301 oder bedeutend 
zu nieder gegentiber dem fiir s sonst angenommenen Werthe 
sich berechnet. Fiir Zirkon wird bei der Annahme 7= 2000", 
$=0:0886, somit zu hoch. Bei Thorium wirde ein etwas 





1 Die Eigenthiimlichkeit der steigenden Werthe von s mit zunehmender 
Temperatur zeigt, dass der obigen Formel V ein diese beriicksichtigendes Glied 
enthalten sollte. 
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776 H. Fritz, 


hdherer Werth fiir 7 als 1200°, dem von Nilson bestimmten 
Werthe s = 0°0276 entsprechen. Da leider fiir die zuletzt 
angefiihrten Elemente ein Theil der physikalischen Constanten, 
namentlich hinsichtlich der Schmelztemperatur, mangelhaft 
sind oder ganz fehlen, so kénnen auch die damit berechneten 
Werthe nicht zu einer kritik der Formel beniitzt werden. 
Immerhin stehen die gefundenen, wenn auch von den zu 
erwartenden abweichenden Werthe nicht im Widerspruche; 
sie sprechen nicht direct gegen die Zuladssigkeit der Formel. 
Nach S.Wroblewski erstarrt Stickstoff bei —2038°, hat 
dabei die Dichte 0°9, ein Atomvolumen von 15°5, woraus sich 
s—=0:+2892 berechnet; Sauerstoff bei —200°, wobei A=1° 24, 


; —12°9 ist, so dass sich s = 0°2336 berechnet. Nach 
Delaroche und Berard betragen diese Werthe: fiir Stickstoff 
s = 0°2754 und fiir Sauerstoff s = 0°2861. 
Fir foleende Legirungen ergibt sich folgende Zusammen- 
stellung: 
Ss s 

Metalle t A A berechnet beobachtet 
See 141°2° 8° 759 207 0: 0369 00400 
SnPb.........241 9°387 162 0+0429 0:0410 
SS 167°7 8:O85 148 0: 0462 0+ 0450 
Sn, Pb Sa ie 196 8°77 147 0: 0464 0-045 1 
Messing... ...900 8°60 64 0° 0963 0 0939 


fiir diese Falle stimmt die Formel somit ebenfalls. 

Hat die Formel V und deren Bentitzung eine naturgemiésse 
Berechtigung, dann muss sie sowohl bei den Verbindungen, wie 
bei den einfachen Elementen gentigen oder doch ohne wesent- 
liche Anderungen sich denselben anpassen lassen. 

Aus dem Gebiete der Verbindungen seien folgende Bei- 
spiele angefiihrt, fur welche in der Berechnung an die Stelle 
der Atomgewichte die mittleren Werthe der einzelnen Bestand- 
theile treten. 


1 Die Werthe von A sind die Mittelwerthe der einzelnen Elemente, z. B. 


690,.8+63.17 . 117°5.24+207°5 sows 
+" == 63:6, Sn, Bi ; — = 147°5 wu. s. w. 
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Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Kérper. (77 

Schmelz- Dichtig- Specifische Wiairme 
temperatur keit s 

(t) A berechnet beobachtet 
Salpetersaures Natron. . 311° 2°28 0° 263 0°278 
> Kali... .339 2°06 0-240 O° 240 
ET CCT 360 (Verdampfung) 8°06 0-058 0°051 
| re 200 5°80 0:068 0*067 
Bleibromid..... ee 6°61 0°052 0°053 
Kaliumchlorid........ 734 1°98 0°183 0°173 
Natriumchlorid .... ..772 2°15 Q+221 O°214 
Calciumchlorid....... 720 2°22 0°179 O° 164 
% Silberchlorid ......... 453 5°35 0 090 0-091 
é Kaliumjodid.......... 634 291 0-087 0-082 
Silberjodid..... . em 5°08 0°058 0°062 
CT hers o 4 5 vee ee 385 6°16 0°043 0°043 





, 0: 064 


Ouecksilberchlorid ... .290 0°42 0° 066 
10-069 
a - , - sod es 0° 165 
e° Cihtoscaicimm. 2.4 .«... 289 2°O4 0° 228 yO" 169 
10-345 
Schwefelkohlenstoff —110 1:28 0210 (+2935 

Siede- 
temperatur 

Schwefelkohlenstoff ... 46°0 1°28 0° 228 0° 235 
ME 66. 6a semiereus 100 1°00 0° 466 0-481 


(bei Dampf 


Fur diese Verbindungen, fiir welche die nothwendigen 
Bestimmungen der physikalischen Constanten aufzufinden 
waren, gibt die Formel ebenfalls sehr befriedigende Resultate. 

Zur Verwendung der Formel bei organischen Ver- 
bindungen kann in vielen Fallen der mittlere Werth der 
Atomwiarme (mittlere Atomwarme der Molekile) gleich 5°32 
gesetzt und, wie auch schon in vorhergehenden Beispielen, 
die Constante 1°28 vernachlassigt werden, wodurch einfach 





T ' & a 
S= son A (anstatt s == 0°95 \/ AA wird. 
Man erhialt beispielsweise bei: 


Siede- Specifische Warme 
temperatur Dichtigkeit berechnet beobachtet 
GN 3 aah ss o5 ta8 d6°4 0°813 0°506 0*482—0°530 
eer 34 9 0°72! 0°530 0°548—0°529 
Athylacetat ...... ee 0°907 0°482 0*496 
52* 
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778 H. Fritz, 
Siede- Specifische Warme 
temperatur Dichtigkeit berechnet beobachtet 
Athylchlorid .... .. ‘3° 0°921 0°389 O° 427 
Athyljodid......... 72 1°976 0°212 0°172 
Athylenbromid ..... 131°5 2-180 0° 233 0°176 
eee 78°3 0*806 0°545 0°506—0°610 
eee 80°4 0*900 0 490 0°436 
Bernsteinsdure ..... 235 1552 0°410 0°313 
Chloroform ........ 61 1°493 0*280 0° 236 
Essigsaéure......... 118 1°070 0°458 0*459 
Methylalkohol...... 66°2 0° 796 O 5382 0 590 
to 315 0:°918 0° 430 0*438 
Terpentinél .. ..... 161 0°875 0°618 0°510—0°613! 
Amylalkohol....... 131 | 0 820 0°616 0°564—0°694 
Schmelz- Specifische Warme 
temperatur Dichtigkeit s 
t A berechnet beobachtet 
Athylenbromid ........... 9°5 2°180 0°162 0°176 
Bernsteinséure ........... 180 1°552 0*365 0°313 
RN sik ces Gh ed nie es 162 1488 0° 365 0*324 
ee 2°0 1-190 0*287 OQ 347 
EE 66.5058 ce eninews 170 1°600 0° 362 0*342 
WOMMBRUTS . ww ccc cee 135 1° 764 0*270 288 
Schmelz- Berechnete 
temperatur Dichtigkeit specifische Warme 
t A nach: Formel Bestandtheile 
| ere e 175° 0°985 0: 580 Q*497 
Kautschuk ........ 120 0°925 0°531 0°562 
Naphthalin ........ 80 1°145 0°385 0*346 
Nitroglycerin ...... 6 1°600 0+ 220 0* 280 
PRE Sessapeias 35 1°065 0° 364 0°376 


Trotz der Vereinfachung, welche nur eine Anndherung 
gestatten kann, sind berechnete und beobachtete Werthe in 
den wenigeren Fallen bedeutend von einander abweichend. 
Die Abweichungen sind bald positiv, bald negativ und stimmen 
selbst annadhernd fiir jene Verbindungen, fiir welche dem Ver- 
fasser keine beobachteten Werthe fiir die specifische Warme 


1 Bei Terpentinol gilt 0°613 fir eine Temperatur von 160°. 
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vorliegen, sondern wofirr sie erst aus den Bestandtheilen 
pberechnet werden mussten. Selbstverstandlich macht sich deut- 
lich der Einfluss der Bestimmung der specifischen Warme bei 
verschiedenen Temperaturen geltend. Bei der Bernsteinsdure 
ist beispielsweise der Werth derselben weit unterhalb, bei 
Athylenbromid und Nitrobenzol etwas iiber dem Schmelz- 
punkte bestimmt. Bei den letzteren weichen Rechnung und 
Beobachtung im gleichen, bei der ersteren der drei Verbindungen 
im umgekehrten Sinne von einander ab. Dass es somit nicht 
gleich ist, ob die Schmelz- oder die Siedetemperaturen fiir die 
Werthe von ¢ zu Grunde gelegt werden, ist selbstverstandlich. 
Liegen dieselben nicht sehr weit auseinander, dann ist der Unter- 
schied weniger fiihlbar. Es sollte fiir genauere Bestimmungen 
auch in diesen Fallen auf die Temperaturen, bei welchen die 
Werthe der specifischen Warme bestimmt wurden, in der Forme! 
Ruicksicht genommen werden. Fur vorliegenden Zweck sehen 
wir davon ab. 

Berechnet man die Werthe der specifischen Warme unter 
Zugrundelegung der Siedepunkt-Temperaturen soweit die- 
selben fiir die Elemente genauer bestimmt sind, dann erhalt man: 


Specifische Warme 
——— ee 


Siede- Dichtig- berechnet beobachtet 
temperatur keit fliissig fest 
Antimon ..1300° (v. Meyer) 6°7 0° 064 ~~ 0° 052 
a ae 60 2°97 O°077 QO 105 0-084 
Kadmium.. 860 8°60 0°062 0° 064 0 056 
ee 200 4 995 0°002 - O° 004 
Phosphor... 290 1 83 QO 202 QO 205 0-190 
QOuecksilber 357 13°54 0-031 0°033 0 032 
Schwefel .. 440 2°05 0*202 0° 234 0° 203 
SPER 940 7°15 0* 099 ~~ 0-096 
Selen ..... 670 4°80 QO O87 -- 0 O76 
Magnesium 1100) (Y® 4-75 0-997. 0 268 
' fliichtigung) 
Indium, Rothglut. .900— 1000 pee ds O°065 «+ ss. O° 08S (Ditt) 
(7°15 a 0°057 (Bunsen) 


Diese Zusammenstellung bestatigt, dass mitunter die 


héheren Temperaturen geeigneter sind zur Bestimmung der 


— 
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specifischen Warme, wie nach friiher Gesagtem zu erwarten war. 
Hier stimmen die berechneten und beobachteten Werthe bei 
Quecksilber, Zink u. s. w., wahrend die Schmelztemperaturen 
zu niedere Werthe ergaben. Bei Quecksilber ist die Ursache — 
die Bestimmung der specifischen Warme tiber dem Schmelz- 
punkte — sofort klar. Bei Zink muss auf das friiher Gesagte 
verwiesen werden. 

Die aufgefiihrten Beispiele gentigen, um darzulegen, dass 
sich die Formel den verschiedenartigsten Verhaltnissen anpasst 
oder anpassen ldsst. Abweichungen ergeben sich bald nach 
der einen, bald nach der andern Seite hin; im Ganzen aber 
sind dieselben in Anbetracht der bestehenden, nur durch ein- 
gehende und weitlaufige Versuche zu iberwindenden Ungleich- 
formigkeiten der Beobachtungen und Resultate derselben nicht 
gross; niemals ergibt sich ein direct widersprechendes Resultat. 
Neuere Versuche ergaben nie gréssere, sondern umgekehrt 
stets geringere Unterschiede. Uran stimmte friiher sehr schlecht; 
nach den von Herrn Cl. Zimmermann schriftlich mitgetheilten 
Resultaten seiner Untersuchungen verschwanden die Unter- 
schiede. 

In den meisten Fallen liessen sich durch geringe Anderungen 
des einen oder des andern der in die Formeln eingesetzten 
Werthe die Unterschiede zwischen berechneten und _ beob- 
achteten Werthen zum Verschwinden bringen, was absichtlich 
vermieden wurde, um Willktirlichkeiten, wenn auch nur schein- 
bare, zu verhiiten. In vereinzelten Fallen, z. B. bei Borax, gibt 
die Formel s = 0°382, die Beobachtung 0° 229, bei Phosphor- 
trichlorid s=0°'166 gegeniiber 0°209 u. dergl., wobei im 
ersten Falle der berechnete zu dem beobachteten Werthe sich 
wie 3:2, 1m zweiten wie 4:5 verhalt. Derartige Abweichungen 
diirfen der unrichtigen Bestimmung der in der Gleichung fiir 
das Atomgewicht (A) eingefiihrten Werthen zugeschrieben 


werden. 

Eine vollstindige Ubereinstimmung kann mit Hilfe der 
jetzt vorliegenden Beobachtungsmaterialen, ohne Willktirlich- 
keiten dabei zu begehen, auf keinen Fall, wenn selbst eine voll- 
stiindig naturgemdsse Formel vorliegt, erreicht werden, da die 
zur Verfliigung stehenden Werthe oft gegen alles Erwarten 
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schwanken und von einander abweichen, wobei namentlich 
das Gesetz der Verdnderlichkeit der specifischen Warme mit 
der Temperaturainderung bekannt sein miisste, oder doch weit 
eingehendere, sich uber alle Elemente gleichmiéssig wie tiber 
eine grosse Anzahl von Verbindungen erstreckenden Unter- 
suchungen nothwendig waren. Es miissten ferner die Werthe 
der Schmelz- und Siedetemperaturen, namentlich bei streng- 
fllissigen KOrpern, ja in vielen Fallen sogar die Dichtigkeiten 
genauer bestimmt werden. Die Einfiihrung eines die specitische 
Warme bei verschiedenen Temperaturen betreffenden Gliedes 
in die Formel V wiirde wenig Schwierigkeiten machen; unter 
den vorliegenden Verhaltnissen aber auch nutzlos sein. 

Die Ubereinstimmung der hier angefiihrten, mit Hilfe 
der Formel V, wie mit der Stammformel IV abgeleiteten 
Werthe mit den beobachteten ist so gross, dass die Annahme 
gestattet erscheint: Es bestehen in der That ahnliche 
Beziehungen zwischen den physikalischen und damit 
auch den chemischen Eigenschaften der einfachen 
und zusammengesetzten KoOrper, wie solche durch die 
Formeln ausgesprochen werden; die dabei zu Grunde 
liegenden Gesetze scheinen nicht sehr complicirt zu 
sein und die Formel!n selbst geben den allgemeinen 
Ausdruck der dabei bestehenden Gesetze. 

Es sei vorlaufig hier darauf aufmerksam gemacht, dass 

/a\* 
die erste Formel A = 100A|—)} der Newton’schen Attractions- 


= | 
.=/ 


formel ahnlich ist. An die Stelle der Massen tritt die Dichtigkeit, 
an die Stelle der Entfernungen der Anziehungscentren treten 
die Verhialtnisse der Elasticitats- und Warme-Ausdehnungs- 


e 
~ \ 
} 


). Wahrend bei der Bewegung der Weltk6rper 


coéfficienten 


o/ 
nach Newton's Gésetz vorausgesetzt wird, dass der Anziehung 
die Centrifugalkraft entgegenwirkt, um jene in thren Bahnen zu 
erhalten, macht sich in unserer Formel schon die zweite Kraft 
geltend, indem auf den Einfluss der Warme Riicksicht genommen 
werden muss. 

In den koOrperlichen Gebilden stehen sich die 
Cohadsions- und Warmewirkungen entgegen, wie bei 
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der Bewegung der Weltkérper Centrifugal- (Tangen- 
tial-) Kraft und Centripetalkraft. Von dem Uberschusse 
der Anziehung der kleinsten Theilchen Uber die Warmewirkung, 
von dem Gleichgewichte beider oder von dem Uberschusse der 
Warmewirkung tber die Anziehung hangt der feste, fllissige 
oder gasfOrmige Aggregatszustand der KOrper ab. 
Gabe man der Formel V die Form 
A T 


A®s3 : =. pants 


A A*s?’ 





dann wurde: das Product aus dem Atomvolumen mal 
der dritten Potenz der Atomwdarme gleich der Schmelz- 
temperatur durch das Quadrat der relativen (specifischen 
W arme bei gleichem Volumen) dividirt, oder nach der Form 
T 

Pi 
A.s 


miisste der Werth von T: As, die Schmelztemperatur vom natiir- 
lichen Nullpunkte aus gemessen durch die relative Warme 
(entsprechend dem Dulong’schen Gesetze: As nahe constant) 
annahernd constant sein. Inwiefern dies der Fall ist, zeigen 
folgende Werthe von As, welche unter Bentitzung der Con- 
stanten 0°99 berechnet sind. 


berechnet beobachtet berechnet beobachtet 
BiseM ...... 6 4 6°3 Magnesium... 6°4 6°0 
Gold..... . 64 6-2 er ae 6°5 6°4 
seeer..... 6°4 6°2 Wismuth ..... 6°2 6°4 
Bugter. ... G6°0 6-1 rer a7 6°5 
Aluminium . 6G 4 6°O SOlOM ........ 6°3 6°3 
Kadmium... oO 7 6°2 SS ia? Gide + 2°8 6°4 


Um zu zeigen, inwiefern obige Formel und selbst deren 


T } 
bei organischen Verbindungen benititzte Annaherung ~— — 800 


° As 


sich auf organische Verbindungsreihen anwenden lasst, 
seien folgzende Zusammenstellungen angefuhrt. 
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Ss 


berechnet berechnet 

T (Siede) A aus Elementen nach —— 

800 A 
eee 121 0°732 0°62—0°68 0°67 
Pei ees 136 O*742 0 638—0°69 0°69 
er lol Q 760 0*65—0*70 0:70 


T (Siede) 


PU Eats 6s 0 he ois Ee ey 121 = 121-+-0°9 
ge 136 = 121-4-3°5 
i Le eT ere eer 151 = 1214-6°5 


Mit Hilfe der verschiedenen oben angefiihrten Gleichungen 
lassen sich eine Reihe von Combinationen von oft sehr einfacher 
Form herstellen und Beziehungen zwischen den einzelnen 
Eigenschaften der K6rper darstellen. Die verschiedenen sich 
ergebenden Formeln legen dar: 

dass Atomgewichte, Atomvolumina, Atomwarme- 
werthe u.dergl.allein nicht gentiigen, umeineallgemein 
giltige Gesetzmassigkeit zu ergriinden. Nothwendig 
erscheint dazu die Combination von mindestens vier 
Elementen der Eigenschaften, wenn nicht eine all- 
gemeine Annaherung gentigen soll. 

Behufs genauer Darstellung der Werthe irgend einer Eigen- 
schaft wird aus den oben beziiglich der specifischen Warme 
schon angefiihrten Griinden jede Formel weit complicirter, wie 
dies auch bei der Anwendung der einfachen Bewegungs- und 
Anziehungsgesetze Kepler’s und Newton’s hinsichtlich der 
Kinfiihrung der Massen und Geschwindigkeiten der Fall ist und 


jeder Versuch zu grésserer Annaherung lehrt. 


Zur Begriindung des Gesagten mdgen einige Beispiele 


folgen. 

Grove hatte (in » Verwandtschaft der Naturkrafte«, deutsch 
von Schaper) ausgesprochen: »Die specifische Warme der 
Metalle stehe in keinem Verhdltniss zu ihrer Dichte oder ihrer 
Ausdehnungscoéfficienten«. Von dem Gegentheile muss das 
Vorhergehende tiberzeugen; aber auch davon, dass ohne Herbei- 
ziehung weiterer Eigenschaften nicht zum Ziele zu gelangen ist 
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Annahernd gentigt indessen schon die Formel 


K =: 70.4s°—6 


780 


zur Bestimmung der absoluten Festigkeit der Metalle, ohne 
dass ein viertes Element eingefihrt wird. Setzt man die Con- 


stanten von A und s fiir die verschiedenen Metalle ein, 


erhdlt man fiir K die Werthe bei 


ee 49 Kadmium........ 12 
er 45 err 17 
| ae Te) ra 16 
ee Bn Silas as 29 Aluminium ...... 14 
Palladium........ 27 a re 12 


oder Werthe, 


nahern. 


welche sich der Erfahrung 


dann 
Zinn... cece me 
aa 2 
Antimon,...... 271 
Wismuth ...... Or7 


ED aie oa: 0 weak 


schon 


ordentlich 


Nach Cantoni (Manuale di fisica) stellt sich das Verhalt- 


niss der relativen Warme (As) zum Elasticitatscoéfficienten (¢) 
fiir alle nicht krystallisirten Metalle nahe constant (1°36). Bei den 


dem Verfasser vorliegenden Zahlen finden jedoch bedeutende 


Abweichungen statt, wahrend weit nadher constante Werthe 


erhalten werden durch die Producte As.\Y 


(nahe 0-O068 oder 0-027). 
Man erhAalt beispielsweise nach Einsetzen der betieffenden 


As. V 2 


Werthe fiir 


ferner ftir 


| Ee abe ee ()* OOG4 
ge 0° OO81 
a O*OO68 
Pek 25% Rees bes 0- 0056 
MNES. isto araei wend os 0° 0070 
SR i «exo ele eee Sa O° OO75S 
Aluminium...... 0° 0065 
ee ee QO 0065 
| eee 0 0086 
0 ere O*O0077 
SEE 64.44% 608 ead 0° 0056—0* 0060 
ss ad oe wee a 0*O046 


1 Bei Stahl ist A= 7°85 und s = 0°118 gesetzt. 


As \/e 
0° 032 
0° 037 
O28 
O° O27 
0*0O31 
0° 033 
O° O27 
O° O25 


OQ O29 


O°O035 
0:02 1 
QO O24 


u. 


oder As : V 


= 2 
” 


— 
- 
— 
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fiir zusammengesetzte Kérper : 
As : Asy/e As A/T a 
Wei ite od. f0-91 0°0000333 0°0052 0-029 
. 591 70 6 035 
Gusseisen............ ‘eles eee llc 0-041 
1015 93) 
INE asin hc os cn ses 0°79 0*0001563 0° 0093 0°042 F 
ee Tee 0°30 0°0001450 0°0036 0-016 é 
A Beas ' — 
Da A As= nahe constant ist, im Mittel gleich 6°4 gesetzt 
- A A _ 
Werden kann, so mtissen auch AV: und A Ve nahe con- 
stant sein. FE 
Man wird indessen hierbei, wie im vorhergehenden Falle, 3 
selbst nicht durch Anderung der einzelnen Werthe innerhalb b 
der Versuchsgrenzen eine volle Ubereinstimmung erzielen, da q 


die bestehenden Beziehungen nicht so sehr einfacher Natur sind. 
Ahnlich verhalt es sich mit dem Ausdrucke / 2. VT= 
— 0°044 im Mittel. Man erhalt fiir 


BN ida sc ahisuavee eh eden 0°043 ere sree f 0°042 
ere oe 0°046 eee Pere O 048 
PD of oteins oa dae else 0 040 errr rere 0°048 
SN 6 :b:n ae + dp 60k eek ene 0°036 Ee eee 0° 045 
ee eee 0-048 CE i oe wk eed O° O44 
EE 2 cc cde ste wehetacn 0-043 Ns 5h wim etek 0°043 
ND 5 statis tye oe-e 55 o4 0°046 er epee 0°048 u. s. w. 


dagegen fir 


ne er 0° 065 ee Sear eee 0°029 
NT ie NENG Shewaoa 0° 056 SR kas SAK sd ww os 0*029 
SNS Wace gcclelen pose bance 0°035 oe Se 0*026 
Pe «ected ogke *eawe 0°034 u. S. W. 

Ps cccsdede dh sn weween 0°034 


Ferner schliessen sich an: 


o T Vay/T 
8 cs i a bet Sane ie ead 0°0000113 1673 0°042 
Gusseisen ... ......... 109 1473 0:040 


PES 4 +--+ ee Peles 182 1200 0° 044 





gotsowe 
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a T \/ « \/T 
ES eee ee 180 1173 0°044 
Phosphorbronze ........ 180 1200 0° 045 
: , 0: 0000078 1273 0 030 
th 0) cesta) ie oe ‘ 
/ 94 1675 0°035 
ee aa hs i 0-000052 273 0: 046 


Ohne durch Anderungen einzelner Werthe eine gréssere 
Gleichformigkeit der Werthe anzustreben, stimmen eine gréssere 
Anzahl der Stoffe nahe zu dem Mittel; eine andere Zahl weicht 
allerdings stark ab. In den meisten Fallen dehnen sich die 
Extreme nicht tiber die Grenzen aus, welche Pictet’s Formel 


o. rls fiir die chemischen Elemente ergeben. Die letzteren 
Werthe schwanken zwischen 3°5 und 6°6 oder im Verhdltniss 
von 1:1°9, wahrend nach dem Producte Va .~/T nur aus- 
nahmsweise diese Grenzen erreicht werden. Bei einzelnen 
Stoffen mégen neuere Bestimmungen der Constanten die Reihe 
vielleicht noch etwas mehr ausgleichen, wie bei reinem Alu- 
minium, bei Antimon, Wismuth u. s. w. Glas wird bei der 
angegebenen Temperatur nicht eigentlich flissig. 

Im Allgemeinen bestatigen die angefiihrten Beispiele, dass 
zur genauen Darstellung einzelner physikalischer Constanten 
aus andern gegebenen nicht die allereinfachsten Formeln, nicht 
zwei Elemente, zur Bestimmung gentigen. 

Bei der Untersuchung der Eigenschaften des Wassers 
stdsst man dadurch auf Schwierigkeiten, dass der Werth von 


s = 1°00 in fliissigem 
s = 0°475—0' 504 in festem und 
s = 0°469—0°481 in dampff6rmigem 


Zustande ist. 
Setzt man fiir Wasser (H,O) das Atomgewicht zu 
~— 16 ~ | 
dann wird 
bei Wasser......... As = 6 
bei Eis und Dampf. ..As = nahe 3, 
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788 H. Fritz, 


oder es miissten sich die Werthe von A in den letzteren Fallen 
verdoppeln, um die mittlere Atomwarme in allen drei Fallen 
auf den gleichen Werth zu bringen. 


, ee Jl 
Setzt man in der Formel s = 0°95 \ TA 


bei A = 1(Wasser) A= 0°90 (Eis) 


T= 0+273°, dann wird s = 0°732 Q:751 
T = 100+273°, » > s = 0:780 0-800 


wenn A = 6 gesetzt wird. 

Die auf diesem Wege bestimmten Werthe fur s bilden 
nahezu das Mittel aus denjenigen fiir Wasser und Eis oder 
Dampf. 

Kopp berechnete fiir den Werth von As in festen Ver- 
bindungen 4°0 bei Sauerstoff und 5°88 (aus Palladiumwasser- | 
stoff) fiir Wasserstoff und setzt die Atomwadrme des Wassers \ 
in wasserhaltigen Verbindungen derjenigen des Eises gleich. 

T 
~ 800 
s == 0°518,' wenn A = 0°90 gesetzt wird. 

Nach den Kopp’schen Werthen wiirde (nach Wostyn’s 
Regel) 





Die abgekiirzte Formel s A gibt bei T = 373°, 


| 


2.0°88+1.4°0 hihi rund 1; 
2+1+4+1:16 —" 16 7 - 


- (ne een RR mR mR MRE NINE 


rechnet man indessen nach der specifischen Warme der Gase, 
dann wird 
2.1.5°405+1.16.0°218 | 


: —— = O° S772. : 
2.1+1.16 


a ao 


- 


Auf diesen Wegen lassen sich annahernd die Werthe von s 
fur verschiedene Falle berechnen, jedoch fiir den merkwirdigen 
Wechsel derselben bei dem Wasser nicht direct auswahlen, 
da s bei Eis und Dampf geringer ist als bei Wasser. Bei fast 
allen bekannten Kérpern nimmt s mit den Temperaturen Zu, 


1 Bei 7 = 273° und A~—1 wird s = 0°381. 
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wahrend bei der Verbindung H,O ein Sprung eintritt, wenn 
sie fliissig wird und wieder ein Riickgang bei Eintritt in den 
dampfférmigen Zustand. Es miissen bei diesen Vorgangen 
Umlagerungen stattfinden, welche wohl zwei verschiedene 
Formeln erfordern dirften. 
¢ (A\*2 /1\! 
Aus der Beziehung — =7.!~> 7 ea '3 lassen sich nicht 

0. A \Ts, 
nur annahernd mindestens die Werthe von ¢ und ~ bestimmen, 
sondern es lassen sich, wie aus anderen Beziehungsformeltn, 


eine Reihe eigenthtimlicher Beziehungen ableiten. Man erhalt fiir 


! | 
‘ , ] 
_— 


3/2 ee : ¥ . _3/- 
\/: V _* Vv ¢ oder V4 V/4s.X ¢ 


a 
| 


ee fl ols o's 2°74 0° 037 73 0°93 O° Q80 
CC Pere 2°74 44 61 0°92 41 
aa 6. yt 00 3°0 38 79 0°83 31 
sk 6 Sk x. alo 3°0 51 60 0:71 36 
RS Ge ae 3°2 52 61 0°77 40 
ee 3°2 54 60 0-79 42 
Aluminium ..,. 3°2 52 61 O°74 39 
Kadmium..... 3°6 61 60 0 70 43 
ic cénsann 8 63 65 0°64 40 
ee 4°3 82 a1 0°60 40 
Antimon...... 4°2 64 66 0°58 o¢ 
Wismuth ..... 4°6 71 64 Q 74 52 

M = 62 M = 0-040 


Hinter »oder« ist eine noch aus friher gegebenen Be- 
j . fo 22 
zichungen erhaltenen Reihe der Werthe (\/ As und \/ As. \/ <) 


j 


a — A 3 
angefuhrt. Es sind somit die Werthe \ av ¢ und von 


VAs .\/2 nahe constant, wie dies auch das Dulong’sche 
Gesetz verlangt, sobald eine der Reihen eine gewisse Con- 
stanz zeigt. 

Man wirde sich indessen tauschen, wollte man derartige 
Werthe constant setzen; so wenig darf man dies, als bei dem 
Werthe von As bei genaueren Rechnungen. Setzt man beispiels- 

tons 
weise \/ —— — 62 und entwickelt damit den Werth von « 


aus obiger Formel 
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H. Fritz, 


A WTs 





4—-—- —— 
A 1°750000 
dann erhdlt man fiir 
Werthe von a 
PN oe 
berechnet beobachtet 
ere re 0: 000024 0°000012 
SE Gia se a ddeehwis 21 18 
ell eli A Ae yf 23 20 
OW vei eidd ede ees 28 21 
SN eee 27 29 
i ao eae bb a 34 11 


u. S. W. 

Obwohl einzelne Werthe gut stimmen, wird doch der 
Beweis geliefert, dass man nicht ohne Weiteres derartige Con- 
stanten, wie sie sich oben fanden, setzen darf. 

Beziiglich der Werthe von a — Ausdehnung durch 
Warme sei noch folgende Zusammenstellung gegeben. Sie 





; call ne A 
gewahrt mindestens die Einsicht, dass Werthe von — und 7 — 


A 
die Atomvolumina und die Schmelztemperaturen (damit auch 
die Festigkeit, da dieselbe, wenn man die specifische Warme 
in Betracht zieht |Formel III, S. 754] ahnlich verlauft), in der 
That eine Hauptrolle spielen. 


A tin 
as A Graden C. 
Kohlenstoff (Diamant) ... 0 0000018 3°43 sehr hoch 
MES ous eos 3 00 #0 45.8 28 11°3 sehr hoch 
ne ee Ae 06 13°2 210 
eer ae ee 66 8°7 2300 
EP ae 68 8°6 1950 
Rhodium ...... oer 89 8°5 1800 
a ee iy ee 90 9:0 1780 
] Co eee errr 90 8°7 1800 
So re ee cn 0°0000106 8°9 1500 
Ce ee ee 112 17°9 217 
, £a Da yaa as 120 ’ fad: — 1500 
POMP Peer er 124 6°7 1600 
( Nickel ..........00000. 128 6°5 1500 


Me. on we SSR ee 130 








RRS SOREL napa —— 


i a ea ee 
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| fin 
oY. ead 

A Graden C. 

a .... 0*0000130 17°4 44 
AEE see eae 148 10°] 1050 

I 6 64 4a ee eee een 170 20°2 455 
mupier..... rere ree re 175 7° 1 1060 
EG beh ae dek Ones 200 10°3 Q50) 

Oo AC ia De nd Jarno 211 16°4 235 
ANTE... 6 5 kc cc ies rv | 10°4 S50 
Magnesium .... pal 270 GOO 
nee 300 Q* ] 130 
a eS ee pe eee 298 18°2 300 
EN tak eee oR ES 306 fa*s 290 
OS eee errr 310 13°0 SOO 
EE ee 370 18:0 217 
are aos bie ae we 440 15°3 176 
i ae 711 23°6 Q7 
CE aloes bs ce wkeS 790 15°6 114 
OS ee ; S42 45°6 32 


Im Allgemeinen nimmt z zu mit abnehmendem #¢ und zum 


erésseren Theile mit zunehmendem —, jedoch weniger durch- 


A 
schlagend. Fuir die Abweichungen bei / sind ganz entschieden 
A 

A . 


welche grosser sind bei relativ kleineren Werthen von #) mass- 


die Gefiigeeigenschaften (theilweise auch die Werthe von 


gebend — Arsenik, Antimon, Phosphor, Tellur, Zinn u. s. w. 
Schon aus den vorher angegebenen Griinden kommt bei « die 
Festigkeit noch in Betracht, wahrend bei den Werthen von s, 


/ 


den Elasticititswerthen, das Atomvolumen & mehr mass- 


gebend 1st. 


/ 
Nee . 7 >) 3/A 7) . . 
Fur % gibt schon das Product \/ -. VT eine der obigen 
/ 


A 


Ahnliche Reihe. wenn man die betreffenden Werthe einfiihrt. 





Eine Zusammenstellung der Producte aus der Ausdehnung 
und der Schmelztemperatur oder eventuell auch der Festigkeit, 


(Chemie-Heft Nr. 9. a0 
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792 H. Fritz, 


noch besser aber der Producte der Ausdehnung und den 
Quadratwurzeln aus den Schmelztemperaturen zeigt 
sofort eine Ahnlichkeit in der Reihenfolge der Metalle 
mit derjenigen der Leitung von Warme und Elek- 
tricitat. 

Es betragen: 


Leitungsfahig- Leitungsfahigkeit 
keit der Warme der Elektricitit Werthe von 
in der Luft in der Luft - Jt 

DN 60 2 6danies 100 100 0* 000632 
DET 6440600544 79 85 617 
ee 53 60 547 
PTE re 25 22 546 
PTT eee 15 12 344 
DE 6steeceeues 12 13 484 
DE épdwesenwees 9 11 404 
ee a 8 10 330 
ee ? 4 220 
Wismuth ........ 2 1 202 


ES eaten os aed 0: 000481 
REE ey See ne a ae 0°000518, 


was bei unbeleuchtetem Selen nicht stimmt. 
ee ek 0*0000537 


was gut stimmt, trotzdem ¢= 3000° gesetzt ist (2 = 0: 0000018), 
da Diamant schlecht, ja sogar erst bei 800° die Elektricitat leitet. 

Silber und Kupfer stellen sich hoch oben, Wismuth tief 
unten hin. Auch bei sehr hoch fiir den Diamanten angenommener 
Schmelztemperatur entspricht demselben eine sehr geringe 
Leitungsfahigkeit. 

Berechnet man unter der Annahme: die Leitungsfahigkeit 
Sei proportional der inneren kinetischen Energie der leitenden 
Stoffe und setzt, gemass den Resultaten friiherer Untersuchungen, 
die Masse proportional der Dichtigkeit, dann lasst sich die 
den Elementchen, welche lebendige Kraft aufnehmen, néthige 
Geschwindigkeit (v) bestimmen. 








rea ot 
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Bezeichnen « die Ausdehnungscoéfficienten der Koérper 


durch Warme, ¢ die Schmelztemperatur, AK die absolute Festig- 
keit pro Quadratmillimeter in Kilogrammen, A die Dichtigkeit 
und s die specifische Warme der betreffenden Stoffe, dann 
erhalt man, wenn man die Werthe bei Eisen als Einheit 
wahlt, bei 


= 

v at ay. , Wenn 7 
err TT Te re 2°95 2°0 o°d 7 
a Pee 2°4 Nal 2°0 6 
GAGs okie ced eee 1°4 1°4 1:4 4°2 
ee 1°4 1°4 1°93 1°8 
a eee “9 O°5 O'Y O°y 
WN 6 64<0sdaeeeas 1 I l I 
EE. Se Sethe crore O°7 O°8 0°6 05 
ee onde Ord O°d5 0:3 
WE 966-045 e wakes O°4 0-2 0°3 O° 


Die hier abgerundeten Werthe von (/), dem Leitungs- 
vermodgen der angefitihrten KGrper, sind in der folgenden Tabelle 
in bestimmterer Weise aufgefiihrt. 


** 4 ‘ ** . 
Unter der Beniitzung des Werthes v = 2? e wurde (da die 
s | 


Leitungsfahigkeit / proportional A.v*) 


— oF / 2K) , 
i= §.a.\2 As, wee i 


Nimmt man die lineare Ausdehnung des Silbers durch 
Warme (0°00002) als Einheit an, dann berechnen sich die 


vr 


relativen Leitungswerthe, wenn § = gesetzt wird, nach 


140 
Formel VI in folgender, aus der Tabelle zu ersehenden Weise. 
Die Werthe von 7 kénnen, da es sich nur um Annaherungs- 
werthe handeln kann, fiir Warme- und Elektricitaéts-Leitungs- 
fahigkeit angesehen werden, wenn schon in der Wirklichkeit 
gewisse, nach Fr. Weber sogar gesetzmiassige Abweichungen 
Sstatthaben. 
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194 H. Fritz, 


/ beobachtet fir 


i a ee 

7 A K As  berechnet Warme — Elektricitat 
BN sc tees l 10*9 22 0*60 100 100 100 
Mupier ...... O90 8°9 36 0°85 68 70—80 80—Y9D 
eee O° 74 19°3 22 0°62 52 53 55-—-63 
Aluminium,,.1°14 2°6 18 O°57 3Y 28—34+ 3+ —d-4 
ere 1°50 i*? 8 0°68 36 21—31 24—30 
Messing..... 0°96 8 20 0°79 29 20 18 —27 
Kadmium....1°55 8°6 { O° 47 26 Ze 22—24 
Eisen .... ..0°60 7°8 Te) O° 37 14 12—17 12—16 
Palladium .. 0°56 12°1 27 O71 13 — 13—14 
a vekwses 1°10 7°33 | 0-40 8 15 12—-14 
Platin.. O° 40 21°5 30 0:70 7 8 cei 
ere 1°50 Ll1l°3s :*S Q*35 i 7—8°5 1-8 
Antimon..... O°59 O°7 O°7 0°38 QO] $*4 $—4°3 
Wismuth ....0°62 9°8 Org 0°30 1 1-1—1°8 1-2 


Die beiden Zusammenstellungen von / — die theoretisch 
berechneten, wie die Reihen der fir Warme und Elektricitat 
beobachteten Werthe — zeigen sofort den tibereinstimmenden 
Gang; sie lassen aber auch klar erscheinen, dass durch Anderung 
der eingesetzten Werthe innerhalb den Beobachtungsgrenzen, 
wie durch Einftihrung einer weiteren Constanten die Annaéherung 
noch gtinstiger werden k6nnte. Kupfer steht etwas nieder: 
fuhrte man den Festigkeitswerth fiir Kupferdraht ein, wie er in 
technischen Handbiichern gerechnet wird (in der »Hiutte<«, 
Taschenbuch, zu 42 kg), dann steigt der Werth von / auf 80. 

Bei Diamant ist der Ausdehnungscoéfficient gegentiber 
Silber 0:07, die Dichtigkeit ist 3°5, die specifische Warme 0°120. 
Setzt man die Festigkeit auch sehr hoch, zu 1OOkg pro Quadrat- 
millimeter, obwohl Festigkeit und Oberflachenharte nicht in 
einfacher Beziehung stehen, dann erhalt man /7 doch nur zu 
O-O3. Fiir Glas wird 7 = O-O1 u. s. w. 

Anstatt die Leitungsfihigkeit der Metalle von der Warme- 
ausdehnung der Dichtigkeit, Festigkeit und specifischen Warme 
abhiingig sein zu lassen, lassen sich nun auch andere Eigen- 
schaften damit verkniipfen. An der Stelle von A lasst sich 

i \e yA 2 7 
setzen 100 hi | (IV) oder | = is so dass die Aus- 
\e, a1, t 


dehnung durch Warme und Belastung oder die Schmeiz- 
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temperatur wesentlich eingeftihrt wird, stets aber immer wieder 
der Gegensatz zwischen Anziehung und Wirmegegenwirkung 
hervortritt.! 

Fuhrt man die Schmelztemperatur ein, dann erhialt man 
fir Ouecksilber den Werth von 7 zu 0°70, womit es den 
durch Erfahrung festgestellten Rang zugewiesen erhalt. Mit 
dem Leitungsverhialtniss 1:6 steht es namlich bei Wismuth. 

Die von Riess fir das Erwarmunegsvermoégen der 
Metalle durch Elektricitat gefundenen Werthe wachsen nahe 
entsprechend den Producten aus specifischer Warme und Atom- 
gewichten (Atomwarme). 


Werth des 


Erwarmungs- Werthe 
Metalle vermégens von As 
Kuper ...... ee O°118 G°0 
0 er 0°127 O° 14 
CE Shh oun? ube ae Q°211 6°36 
rrr | Se ee O° 708 6°36 
oo ok aes 1° O00 6°30 
BS sed hades ee 1° 570 G°G6] 
SN éosaceeneeean 2°876 G° 50 


Selbstverstandlich entspricht diese Reihe im Allgemeinen 


jener der Warmeleitung (4m umgekKehrten Sinne). 


1 Man kann die vier in Betracht kommenden Werthe der Eigenschatten 
einfach in der Formel «as, n = LT oder wenn auf die ubliche Einheit, das 
S 
Silber, bezogen wird, um eine der tiblichen Reihe aéhnliche zu bekommen 
1 (ik 


an 
S°s\ As , 


setzen. Man erhalt dadurch die Werthe: 


TN 6 bp éeeoneeedon LOO Pe Ee kn wdse0deues BE 
RE a eae oeee oe errr se ere 
* See oe ee 45 PS ved bs > ceed eeu 13} 
Aluminium......... 47 EE a <a eae ees 4 now 
ere 45 pO Oro 
Kadmium....... ; 23 c.f. O*] 


welche gleichfalls nicht tbel stimmen. Fur Glas erhalt man 0°01 und ebenso 


einen kleinen Werth fur Diamant. 
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196 H. Fritz, 


Die Producte aus den Atomgewichten und den 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten des Schalles inden 
Metallen sind fiirdie meisten Metalle nahe constant. 
Legt man die Wertheim’schen Werthe zu Grunde, dann finden 
nur da und in gleichem Sinne Abweichungen statt, wenn die 
Werthe des Dulong’schen Gesetzes (As = Const.) unter dem 


Mittel bleiben. 
Werthe der 





Fortpflanzung 
Metalle des Schalles (v) Av Avs 
ee eae lo° il 846 6°3 
PT ecceeoens 11°22 707 6°O 
TR 646 eK 0% ewe 11°01 616 6° 1 
a 10°70 685 6-0 
1595 
ee 8-22 ~~ = 798 6-3 
a 8°06 $70 6° 1 
Kadmium........ 7°90 885 6°] 
Deh he pak eke 7°98 875 6°95 
: 1258 
eee 6°42 > = 629 G°4 
Pet thas eGuewee 4°26 878 6°3 


Vergleicht man die Zahlen der Fortpflanzungsgeschwindig- 


keiten des Schalles in gezogenen Metallen (nach Wertheim) 
‘i 


} 
/ 


der Reihenfolge nach mit der nach Formel IV A, = 100 Al 


@ | 


berechneten, dann zeigt sich eine mehr als allgemeine Uberein- 
stimmung zwischen beiden Gruppen, wenn man, wie oben 
geschehen, die Werthe der Producte A.v ftir Platin und Gold — 
fir die schwersten Metalle — halbirt. Die Festigkeit bestimmt 
somit wesentlich die Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Schalles 
in den Metallen; zugleich aber auch die relative Warme, wie 
nachfolgende Zusammenstellung zeigt. 
Es betragen die Werthe bei 


Fortpflanzungsgeschwindigkeit nach 


ti ee — ee Abso- 
Wert- Kohl- - , lute 
Tomlinson Chladni .. 
heim rausch Festigkeit As 
Be ince ae 4°26 ra er ee men 2 0°36 
ee 7°48 2300 iia - Gea ate on , ¢*S 3 O° 4] 
Kadmium......7°90 il ob Sie elites ke eels 3°5 O° 45 





Bde se 
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Fortpflanzungsgeschwindigkeit nach 
— "tt Mg Abso- 
Wert-  Kohl- ’ P lute 
: Tomlinson Chladni ., ; 
heim = rausch Festigkeit As 
eee 6°42 See” ‘etebedéneddewes sass 20 0°62 
ee 8°06 2700 2801 (A—>10°47) = 9°0 22 0°60 
, er 8°22 2800 2750 (4=—21°05) .... 30 0°69 
Messing...... ee Be  bkéssvucnsevaandes 10°7 28 0:79 
Zink... ...00. ‘ree 12 0°68 
(36 theor.) 
Neusilber..... seu 3860 (1\ = 8°63) 50. = (0°70 ?) 
Platinsilber ... .... ooee 2004 (G2= 12°19) .... [36] vane 
Kupfer.......11°17 3700 3958(A= 8°90) 12 0 36 0°81 
err 15°11 5000 5096 (A= 7°68) 16°7 40 0°88 
Gussstahl ....15°11 ee ee eee ‘ 60 O°8Y 
Stahldraht....14 96 igen 9198 (A= 7°75) 80 0:89 
Glas (Aae2S) 16°70 SOOO 3 .ncc-cccvccevess 2 0°49 
Leitung der 
Schallgeschwindig- 1 
keit nach Chladni A e s] As 
Kichenholz ... 10°7 0°70 1121°4 0°57 O* 40 
Buche, Birne .. 12°5 (0°82 980° 4 0°50 0°41 
PE wrseme eas 13°3 0°67 1021°4 
Ulme, Birke... 14°4 0°60 u. 0°81 1165°5 u. 997 
Linde, Kirsche. Se 0 6=6tiC a CC(ittC 
Weide, Fichte . 16:0 baie 964 ee 
i eee 18°0 "49 1113°2 0°65 0°32 


Bei Wertheim und Chladni sind die Schallgeschwindig- 
keiten mit jener der Luft (832°24 mm) verglichen, bei Kohl- 
rausch und Tomlinson in Metern pro Secunde gegeben. 

Bei den Metallen nimmt die Schallleitung entsprechend As 
im Allgemeinen zu und ab, und ist dieselbe am gréssten bei 
den absolut festeren. Bei den Holzarten kénnte man eher auf 
das Umgekehrte schliessen, als dies bei der Festigkeit der Fall 
ist. Je fester das Holz, umso geringer die Schallleitungs- 
gveschwindigkeit; umgekehrt bei den Metallen. 

In entsprechender Beziehung miissen auch die Longi- 


tudinalschwingungen stehen. 


1 Specifische Warme (s) nach Mousson (Physik). 
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H. Fritz, 







Die elektrische Spannungsreihe der Metalle, wie 
sie Peclet aufstellte, folgt nahe den Verhaltnissen der 4 
Producte aus dem Atomvolumen und den dritten 4 
Wurzeln aus der absoluten Festigkeit. Antimon, fir 
welches indessen die Festigkeit weniger genau bekannt ist, 
macht die wesentlichste Ausnahme. Durch geringe Anderungen 









der Werthe von A gelangen die Producte fiir Eisen und Kupfer 






in die richtige Reihenfolge. Es sind fiir 





l 3/z A 3,. 
- T Vv kK TV kK 
‘eens die eas y° 








16° 


















Seer eres Te rT 18°1 20° 

pebiwnewaiees .16°4 1°30 Z1°3 
WORMED co ceceves: 21°3 1°OO Zi? 
Nain e:a eae 17°9 0°90 16° 1 
a hawing ase eas e*s 3°30 23°7 
ee ee oa 3°10 22°0 
SE eee es "] ye 26° 






O7.¢4 
At fie 
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Ks stellt sich die Reihe 























nach Seebeck nach Pfaff 
A 3,-, A 3/— 
— \ V kK + A V k 
Re ee 16°95 0 Ee ea ee 16°5 
Oe ere ery 20-0 a eee eee 19°8 
ee eee 21-0 er 21°0 2 
EONS + 6 anu eee bee 20-0 SE dete a hid-3 a ara a 20°0 ie 
Vf ei*s Pe rere 
ee ee eee 25°7 PO icin Sehwe moan 23°70 a 
| ge ey eee 22°0 NE ik awa aac 21°2 4 
ae ee es 27°9 ey ee 16°] 
CE 65-0 4: 0s eae ane 26°7 I Rr re 22°0 
-- Sa ie Seat dis Vaca 26°4 
Di ekudsavneeeas 
| ee eT ee 27-9) } 
re 27°0 


Obige Reihen ordnen sich im Allgemeinen von + nach — 
nach zunehmender Verwandtschaft zu Sauerstoff, wie langst 
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bekannt, dann aber nach zunehmender Festigkeit oder Schmelz- 
temperatur modificirt nach dem jeweiligen Atomvolumen. Die 
Ausdehnungscoéfficienten fir Belastung oder Warme nehmen 
von + nach — ab, wenn auch nicht ganz regelmissig, wie 
folgende Beispiele zeigen, wenn die ahnlich verlaufende Reihe 
der Spannungsdifferenzen nach Hankel zu Grunde gelegt 
wird. Es ist 


ss A 3/— 
dabei fur .% A : Y, 

Zink—Blei = 44 eres 2070) O° QOQ5DS OQOOO2S 
Zinn = 5il Ns ni age 21d 255 22 
—Eisen = 84 eee Se 23°4 ODS 12 
—Kupfer = 100 Ae 22°0 OS¢ Is 
—Gold +110 CS eG *3 Lob I) 
-Silber = 118 Silber ....... 26°% 138 19 
—Platin = 123 a 27°9 O06 OY 


Bei der Unsicherheit in den einzelnen Beobachtungs- 
werthen, wodurch die Reihenfolge weder ganz sicher, noch 
alle Werthe zuverlassig genug sind, miissen vorlaufig all- 
gemeine ahnliche Ordnungen der Werthe gentigen. Von ein- 
zelnen Werthen lasst sich, nach friiher Gesagtem, kein paralleler 
Gang erwarten; ein 1m Allgemeinen ahnlicher Gang ist schon 
auffallend. 

Ordnet man die Elemente nach dem Atomvolumen, dann 
fallt sofort auf, dass die magnetischen: Eisen, Nickel, Kobalt. 
Mangan und Chrom nahe die gleichen Atomvolumen besitzen, 

A 


dass nur zwischen 6°09 und 7°7 schwankt. Ferner sind die 


A 
magnetischen Elemente durchweg nur in hoher Temperatur 
schtnelzbar, die diamagnetischen mehr bei niedereren Schmelz- 
punkten. Letztere besitzen dazu meistens Atomvolumenwerthe, 
die weit grésser sind als bei den paramagnetischen. Bei ein- 
gehenderer Untersuchung sind keine scharfen Grenzen bemerk- 
bar, ahnlich wie dies auch bei para- und diamagnetischen 
K6rpern, welche mehr allmalig ineinander tUbergehen, der 
Fall ist. 

Nach der Faraday’schen Ordnung der magnetischen und 
diamagnetischen Elemente ergibt sich folgende Tabelle: 
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A 
A 

Risen ......... 7°2 
oe 6°5 
re 6°7 

a Mangan ... 6°9 
3 eee 7°7 
Sp Pe iti eee aes 21°8 
BO bwsvcwees 9°] 
Palladium...... 8°9 
8... Fae 9-0 
Osmium !...... 8°7 
Wolfram ...... 9°5 

| Ses@eum.......% 8°6 
Rhodium ...... 8°5 
ss a¥-e Kew’ 12°8 
eee 14°0 

2 Sere 10°1 
2 Kupfer ........ ak 
3 /Silber......... 10°3 
= 7 eee 18°1 
5 | Quecksilber....14°7 
3 |Kadmium...... 13°0 
AMM 2. was ..16°4 
eres 9°1 
Antimon....... 17°9 
Wismuth ...... Si*t 


t 


1500° 


1500 
1600 
1700 
1500 

600 


1600 (?) 


1500 
1780 
2300 
1700 
1950 
1800 
1500 
bei 210 
1050 
1060 
950 
330 
—40 
300 


239 


430 


440 


Zio 


fluchtig 


As 


0°87 
0°95 
0:94 
0:94 
0°75 
0-30 
0°69 
0°71 
0:70 
0°70 
0°69 
0°78 
0°71 
0°52 
0°45 
0°62 
0°85 
0°60 
0°35 
0°44 
0°52 
0°40 
Q 68 


0°33 
0°30 


"6 
6 





Obige Ubersicht zeigt, dass sich die Ordnung wesentlich 


‘ 3 
nach den Werthen \ 


A 
i: Ts richtet oder nach den Producten 


aus Atomdurchmesser und der dritten Wurzel aus der Schmelz- 
temperatur (vom natiirlichen Nullpunkte an gerechnet) mal der 
specifischen Warme bei gewoOhnlicher Temperatur. 

In der ersten Gruppe macht das Cerium, in der zweiten 
das Kupfer eine wesentliche Ausnahme. 

Da die relative Warme (As) in der Richtung obiger Ordnung 
abnimmt ——- bei den magnetischen zwischen 0°80 und 0:95, 


| Zu der ersten Gruppe gehodren ferner: Silicium, Berylitum, Aluminium, 


Kalium, Natrium; zu der zweiten: Tellur, Schwefel, Phosphor, Selen, Jod, 


Niobium, Tantal. 








i en 
1a: SE 


bei den untersten diamagnetischen zwischen 0°50 und 0:30 
schwankend — so k6énnten ein Theil der Werthe durch Multi- 
plication obigen Ausdruckes noch extremer erhalten werden. 


Man erhielte fiir 


I sis 5 te 


EO cee an ees see ee 


Kobalt . 
Mangan 


eS eee ee ee 


Antimon 


Wismuth 


aes 6 02 68 2 @ 


Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Korper. 


10°4 
10°6 
10°6 


9-8 
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Die Reihe wird aber weder ganz stetig, noch werden die 
Ausnahmen wesentlich verbessert. 
Fir den Rotationsmagnetismus erhalt man 
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21 
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Wahrend man annahm, dass bei gleich dicken Scheiben 


der Eintluss nahe gleich der specifischen Leitungsfahigkeit der 


Metalle sei (Willner u. A.), zeigt sich der Einfluss wieder 


3/7 ° 77 , 
entsprechender dem Werthe \/ Ts, wobei Eisen in der 
That am giinstigsten wirken muss. 


Bei einigen Elementen gelang die Bestimmung des Ver- 


des Dampfes ermittelbar war. 
gestattet die Ubersicht der dabei wesentlichen Werthe. 


dampfungs- und Siedepunkte, wodurch das Volumengewicht 
Folgende Zusammenstellung 
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Fritz, 





Mole- Dichte O'069 A Beree 
Atom- cular- fest Dampf, H netc 
Schmelzpunkt Siede- gew. gew. ™  fliissig Wasser gleich Damp 
t punkt Al M A A zx | Einheit = dicht 
vertluchtigt 
eee sich, ohne zu 180 7) «©3800. 4 2°39 10°338 3°2x2 = 10° 
schmelzen 
BOOM ...... —7~°3° 45 SO 160 2 S°2 3°528 2°6xXi= 5° 
Kadmium..... 900 (3095) 860 112 112 l $°6 3°94 7°3x0°5 org 
2 ee —7F0O -33°6 36 | 2 1°33 62°45 Ss Ooxt=« F°5 
Ce Pe 114 180 127 204 2 HOD OTe S°sxX1l=— 8:'8 ; 
Phosphor..... +4 290) 3 1244 PsSo 4°28 291loK2=— 4°3 
_ Quecksilber. .. — 40 3860 200 200 1 13°54 6°98 14°0xX0°5 = 7:°0 i 
: schwefel ..... L14 440) 32 64 2 2°00 — _ = q 
a4 a 217 700 fy 158 2 4°28 93°68 oGoxXi=e= 2°6 3 
—_—_........ 430 1040 69 bo l 6°56 -—- — = — 4 
Wasserstoff... — — | 2 2 — 90:069 0°069X1=— 0°07 4 
Aus der Dichte des Wasserstoffes und den Atomgewichten : 


irgend einer Masse ergibt sich die Dampfdichte derselben, wie 
die letzten Columnen zeigen, wenn mit einem Werthe w das 
Product 0°:069 A multiplicirt wird. Der Werth von 7 ist: 


nw == O'S, wenn 4A = 1 Moleculargewicht, 
| 


9 


a1 » A= 
Sua? » A= 
4 
Kin ahnlicher Unterschied zeigt sich in den Verhialtnissen 
der Siedetemperaturen zu den Schmelztemperaturen 
der einzelnen Elemente. Es lassen sich namlich dieselben durch 





die Zahlenwerthe 


y 5) 
oO ai ) : 
lee, 1°8=Z-1°2 und 27==.1°8 


ausdricken, soweit als jetzt die Werthe bekannt sind, wie 
foleende Zusammenstellung zeigt. 


Siedetemperatur 


Schmelz-  Verhiltniss- —eee —e 
temperatur zahl berechnet beobachtet uber dem 
7 = t+-273° f * es naturlichen Nullpunkte 
ee - 387° 2 464 453 
ae 266 2 319 318 


Chlor....... 19S 1°2 240 239 
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; Ray <a Sok Siedetemperatur 

i Schmelz- Verhaltniss- ee 

F temperatur zahl berechnet beobachtet uber dem 

j ~_ sabia ; “- : sa iat ' j 

b I == t-+-273° f ras natirlichen Nullpunkte 
Aluminium... 1123 1°8 2021 1970 (uber Weissgluth) 
Magnesium .. S73 1°S 1571 1573 
Indium. .... 449 1°8 808 SOO (7) (Rothgluth 
Antimon..... 713 I°s 1283 1300 (zwischen 1090 

und 1450° 
a 703 1°8 1265 1313 
3 Kadmium.... 628 1°8 1130 1133 
F Thallium .... 963 1-8 1013 973 
‘ ee 910 1°S 923 Yo 
Schwefel .... 387 1°8 G96 713 
Phosphor.... 317 1°8 OT I 963 
BE: a we es G03 o*¢ 1628 1600 (zwischen 1450 
und 1650 

Wismuth .... O45 a°s 1480 1373 

F i eee eee 208 a°7 13713 1700 (1723 —1873) 

4 Natrium..... 370 a°¢ Y99 1070 Rothgluth 
Kalium...... 335 o°7 GO3 998 Rothgluth 
Rubidium.... 311 2°7 840 933 Rothgluth 
te ,1°S 2152 : ‘ 
rere 1240 _ 7 Knallgasgeblase 

(2°47 3470 


Nach Olszewski siedet Ozon bei —107°, bildet eine 
dunkelblaue Fliissigkeit bei —181°4. somit wird fiir 


i eee YZ 1°2 165 166 
Quecksilber.. 233 a°s H29 633 


Theilt man den Unterschied zwischen den Siede- und 
Schmelztemperaturen durch die Siedetemperaturen und stellt 





aa A 
daneben die Werthe von — und As (Atomvolumen und relative 


A 


\Warme), dann erhalt man folgende Zusammenstellung: 


T (Siedep.)—7T (Schmelzp.) A 
T (Siedep.) A 


ae O° lo Za°¢ 0°27 
reer O° 16 26°6 0°26 
re O°17 25°s 0°25 

1! Bei Zinn miisste, wenn sonst die Beobachtung richtig ist, f= 93°35 


o 





oder nahe = .2°S werden. 
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H. Fritz, 








T (Siedep.)—T (Schmelzp.) A 
T (Siedep.) A ” 
Magnesium... O°44 13°8 0°44 
Indium ...... 0°49 lol O*42 
Antimon..... 0°46 17°9 0°34 
ee 0°46 9°1 0°68 
Kadmium ... O° +40 13°0 O° 49 
Thallium..... O° 47 e's 0:39 
ee O° 47 18°0 0*34 
Schwefel..... 0°46 15°6 0:40 
Phosphor .... O-44 14°0 0°34 
Aluminium ... 0°33 (?) 10°4 0°55 
eee 0°60 18°2 0°36 
Wismuth..... 0°61 21°8 0°30 
Natrium ..... 0°69 23 6 0°28 
Kalium ...... 0°66 45°6 O° 15 
Rubidium .... O*62 06° 1 0°12 
Pe vuweakes 0-80 16°4 O-41 
Quecksilber .. 0°63 14°7 O° 44 


Eine erste Beziehung zeigt diese Zusammenstellung der 
Reihen sofort. Den niederen Werthen der ersten Reihe der 


A 
ersten Gruppen stehen hohe Werthe von — und niedere von As 


A 
gegentiber. In der zweiten Gruppe wechselt dies Verhaltniss, 
ohne dass es aber in der dritten Gruppe consequent sich fort- 
setzte; ja hier erfolgt sogar ein Wechsel, wie die zu Zinn und 
Quecksilber zugeh6érigen Werthe zeigen. 





Stellt man allgemein die bei der Verbindung der Metalle 
mit Sauerstoff oder Chlor frei werdenden Warme- 
mengen nach den Versuchen von Dulong, Thomson u.s. w. 
der Leitungsfahigkeit der Metalle fiir Warme oder 
Elektricitat gegenitiber, dann findet man ftir beide Reihen 
einen umgekehrten Gang, wie folgende Zusammenstellungen 
zeigen, in welchen je die betreffenden Werthe von Eisen die 
Kinheit bilden. 


Metalle Warmeentwicklung Leitungsfahigkeit 
Pe wv ideaeuess 0°10 8°3 
a ? 0°60 6°2 


Kadmium......... 1*7 
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Bei der Verbrennung wird Warme frei bei 
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Blei 


eee ees @©®@ 
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Metalle 


Magnesium.... 


Calcium 


Kupfer........ 


Zinn 


| errr ee 


Zinn 





6.6 = ee 


aber die Producte 


on &£ 2 @ 
eee 680 
#6 4s 
eo =.s.. 6.5. @ 6H o 
eo - we. 
ee.6¢8 02067 8 6 
‘ae +4. 6% 
coe ee ee Oo © 


W armeentwicklung 


1°00 
1°04 
1°10 


Sauerstoff 


i 


Dulong 


1°29 


oS 


1°04 


Leitungsfahigkeit 


Chlor 

i clalltg 

Thomson 

°10 1°19 
1°00 1°00 
0°60 0°40 
0:94 1°13 
0°71 1°01 
0-10 0°37 

— 2-00 


Wiarmemenge 


etna eo 6 


6077 
3284 
1495 
1180 — 1350 


1300 


150 


990—604 
o7v4 
990 —604 
o74 
290 — 260 


A 


24 
40 
87 
56 
65 
63 
118 
63 
118 
207 


200 


I 


°*O 
1° 
1: 


O° 


Leitungsvermégen 


19 
15 
12 
74 
20 
10 
100 


32 


Bei genauerer Betrachtung findet man, dass je nach den 
aufgenommenen Sauerstoff- oder Chlormengen die Werthe aus- ; 
zuscheiden sind. Ist dies geschehen, dann zeigen sich im “of 
Allgemeinen die Atomgewichtswerthe massgebend, genauer 
aus den Werthen des Atomdurch- 
messers und der specifischen Warme. 

Bei der Verbindung der Metalle mit einem Theile Sauer- 
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SOO H. Fritz, 


Bei Verbindungen mit zwei Sauerstoff ergibt sich: 


Metalle Warmemenge A Ss \ _ 

A 

Kohlenstoff...... 0 = .. SO8O 12 O° $2 
Schwefel.... ....... 2200—2300 32 O° 40 
ee ere eee 730 19 0°19 


Durch die Einfiihrung von Massstabswerthen und Verhilt- 
nissen lassen sich, wie dies vielfach auch in friher angeftihrten 
allen méglich ist, die Zahlenwerthe der einen Reihe aus der 
andern mindestens annéhernd berechnen. Quadrirt man bei- 
spielsweise den zweiten Ausdruck, vervielfacht mit 10800 und 
setzt eine Constante 400 hinzu, dann berechnen sich die 
Werthe ftir 

Kohlenstoff zu 7700 gegentiber 8000 

Schwefel » 2130 > 2200 

Selen » 780 » 730 
Fur die folgenden Verbindungen werden 


» 
” 


Warmemenge ‘as 

r A 

a ree 3290 O° 84 
SE ee te 1745 0°60 
ign nae kes 103 0°09 
eee eee 27 0°12 
a oh eRe eo es 5700 0°46 
RT Ore anne ge 1030 0-19 
Re a Waka Seat 176 0-16 
ng Ee eee 96 0°08 


Die eingehenderen Untersuchungen dieser Beziehungen, 
namentlich mit Hilfe von ausgedehnterem Beobachtungsmaterial, 
durften zu, auch fiir die theoretischen Anschauungen, werth- 
vollen Resultaten fiihren.! 

Wenn fiir jede Serie der Oxydationsstufen sich die Werthe 

3/ A ra i 
von s \ q in andern Verhaltnissen unter sich und gegentiber 


den Werthen der Warmeentwicklung stellen, dann ahneln die 

! Ohne die Verbindungswerthe auszuscheiden, sei noch angefiihrt, wie 
sich die bei der Verbindung mit Chlor pro 1.¢ Substanz die Warmemengen 
stellen: 
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Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Koérper. 


hier sich zeigenden Verhdltnisse jenen bei den Beziehungen 
zwischen Siede- und Schmelztemperatur vorkommenden. 

Zum Durchpressen der Metalle durch bestimmte Offnungen 
war ein Druck — Fliissigkeitsmass — nach Tresca’s Ver- 
suchen (C. R. 1870) nothwendig, bei 


JERR eC RRR IRIN i sa Sepr yo. o4 
e 









cc ek ste ekae 37°6 kg pro Quadratmillimeter : 
z a a 18°9 
# Ne Prete 9°0 nt 
Blei und Zinn zu gleichen BK Mt, 
4 Theilen ......... .. 34 ) Bott | 
3 eee Pe 2° 1 . Ae | 
ae. | a | 
welche Werthe der absoluten oder Zugfestigkeit entsprechen. mS - | 
Stellt man die Metalle nach den Quotienten aus ae a 
Schmelztemperaturen und Dichtigkeiten zusammen, “aR i) 
dann folgen sich die Metalle in der gleichen Ordnung, in a ; 
welcher sich (nach Prechtl) an den Metallen die Form- Bi | | 
veranderungen am leichtesten oder vollkommensten | 
durch Hammern vollziehen lassen. iw i 
) Hs, 
ry a Bi | 
Blei ........ 28°8 Silber ........ 95°0 fu } 
Zinn...... 312 Kupfer........ 117°9 it Ae 
{ Gold........ 57*0 Platin.. 0.2... vi-eppawet ay ; 
i '116°3 » 2500 ‘i 
{ Zink ........58°8 Eisen .... ... 2051 ie 
a 3 
Bei genauerer Betrachtung aller im Vorhergehenden zu- i Hi | 
sammengestellten Beziehungen treten stets zwei Krafte hervor: es i 4 
wet 
Wirmemenge #4 /4 * it 
Via wat 
Bei Kalium ........ 2655 0°60 my | 
» Phosphor...... 3422 0°50 4 
+ ks Sakae 1745 0°22 ' 
| > Dak... 2. 1529 0-21 jl 
0 re 994 0°19 ht 
» Kupfer ........ 961 0-18 ay tt 
» Zinn .......... 1079 0-14 Nes | 


Diese Reihen kénnen nur im Allgemeinen stimmen. 


Chemie-Heft Nr. 9. 
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808 H. Fritz, 


die Cohasion und die Warme, Sie erscheinen als die wirkenden, 
die Constitution der Kérper bedingenden Krafte. Die Cohadsion 
wirkt vergleichbar der Attraction; sie wirken beide nach den 
gleichen Gesetzen und sind wahrscheinlich nur gemeinschaft- 
licher Natur. Scheinbare Unterschiede entstehen durch die 
Verschiedenheit der Entfernungen der sich anziehenden Massen- 
mittelpunkten und deren Oberflachen namentlich aber durch 
die Wirkung der Warme, welche bei der Coh4sion eine directe, 
bei der Attraction héchstens eine indirecte ist. Hdhere Tempe- 
raturen vermindern die Festigkeit der KOrper und fiihren einen 
fllissigen oder gasigen Aggregationszustand herbei unter Ver- 
mehrung des Volumens; Abnahme der Temperatur verdichtet 
die Massen. Bei niederen Temperaturen bleibt die chemische 
Natur der Verbindungen durchwegs stabil; hGhere Temperaturen 
aindern dieselbe, nachdem die Anziehung der Atome und Mole- 
kule unter sich so weit vermindert wurde, dass neue Anlage- 
rungen entstehen konnten. Wie zugleich die physikalischen 
Kigenschaften sich bei Temperaturveranderungen verandern, 
zeigen neben Zahlreichen K6rpern insbesondere auffallend 
Eisen und seine Verbindungen (Weich-, Hartmachen, Ausgliihen, 
Hiéirten, Uberfiihrung von weissem Gusseisen in graues, u. s. W.). 

Da jedes Atom das andere anzieht, so miissen die Lage- 
rungen zu den kleinsten gleichartigen Massentheilchen, welche 
durch gegenseitige Anziehung die Korper bilden, derartig 
gedacht werden, dass nicht einzelne Atome aus einem Molekul 
in ein anderes gezogen werden k6énnen, d. h. jedes Molekitil 
muss bis zu einer gewissen Grenze hin im Gleichgewichts- 
zustande sein und bleiben, sei derselbe stabil wie bei den meisten 
Verbindungen, sei er labil wie bei manchen Verbindungen, sei 
er schwierig oder weniger schwierig, sei er erst nach langer 
Zeit oder momentan aufzuheben, wie letzteres bei den explosiven 
Verbindungen oder selbst bei solchen Gemischen der Fall ist. 
Es muss die Anziehung der Atome in jedem Molekule grésser 
sein, als die Anziehung zweier benachbarten Atome in den 
aneinanderlagernden Molektilen, weil andernfalls dauernde Ver- 
bindungen nicht gedacht werden kénnen. Werden durch aussere 
Kinwirkungen diese Verhaltnisse gestért, dann treten Umlage- 
rungen ein. 
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Die Atome, wie die Molekiile oder beide zusammen kinnen 
in Bewegung gedacht werden; da aber in diesen Fallen die 
Vorstellungen uber dauernde Verbindungen, ja selbst iiber die 
Gleichformigkeit der Bildung solcher aus grossen Massen, 
Schwierigkeiten bereiten, so wird es zweckmiassig sein, die 
Bewegungen mindestens relativ sehr beschrankt zu denken 
und sich die Molekule als ausserst kleine Massen vorzustellen, 
welche nur in besonderen Fallen mit lebhafter Beweglichkeit 
ausgestattet sind. 

Das Molekul lasst die Vorstellung zu, dass es aus Kern 
und Hiillen bestehe und diese beide — Kern und Hiillen — 
wieder in Atome und Atome hoherer Ordnung zerfallen. Es 
zieht der Kern (entsprechend den Planeten die Meere und Atmo- 
spharen) die erste Hille, Kern und Hille die zweite Hiille u.s.w. 
an, wobei bei zwei verschiedenen Elementen der Kern mit einer 
Hille, bei drei und mehr Elementen der Kern von zwei, drei 
oder mehr Hillen schalenfOrmig oder auch aus symmetrisch 
gelagerten, im Gleichgewichte befindlichen Atomgruppen ge- 
bildeten Einhtillungsmassen umgeben gedacht werden muss. 

Bildet ein Atom oder Molekiil eines Stoffes mit einem 
zweiten einen Kern mit einer Hille, dann darf man sich ein 
solches Molektil im einfachsten Falle kugelf6rmig und im Gleich- 
gewichte befindlich denken. Zieht nun ein zweites, drittes u. s. w. 
Molekul das erste und alle sich gegenseitig an, und zieht jeder 
Kern seine Hiille starker an, als die einzelnen Molekiile auf die 
Hiillen der anderen zu wirken vermégen, dann muss der Ko6rper 
so lange seine Beschaffenheit unverandert beibehalten, als nicht 
weitere Krafte zur Wirkung gelangen, welche die bestehenden 
Gleichgewichtszustande aufzuheben vermédgen. Diese KkKrAafte 
sind im gegebenen Falle die Warmewirkungen. Sie entfernen 
die Hullen von den Anziehungscentren der Kerne und nahern 
die Hiullen der einzelnen Molekile sich gegenseitig, wodurch 
bei zureichender Temperaturerhéhung unter Zuftihrung neuer 
Stoffe oder auch durch Umlagerung der vorhandenen, neue 
chemische Verbindungen oder abweichende physikalische 
Kigenschaften erzeugt werden kénnen. 

Nicht aber allein bei der kugelférmigen, sondern auch bei 
der ellipsoidischen Anlagerung ist der Gleichgewichtszustand 
54* 


i—" >. 
aie, MR 


. ~~ “ef 
Jed ' 4 
woe Se 


— 
—s 


— ee 


heater 
in Ee DOE OR LG 
™ 


wets 4 


ra 2 st stat cP rie me é 
> : -- . ws 
: - Sie : eo oa oS Cena 4 “ - ———- 
BS 23 “eer ot bel ee md r . 
nos cue . o~ 
» 6 eb rm , b+, fs - 
= ah3 cm > 
: - same - 


Jo é ss 
7 mF) 


an 
~ 
¥ ~~ 


gs 
—-— ss 





- «* © > 
ost ee eee S 
pad Ee, = A 4 = 


Sg 


s+ ~”* 
. [a 


aa . 
ee oe ee 








810 H. Fritz, 


denkbar. Die Ellipsoide werden je nach der Bildung der 
Molektile solche mit sich rechtwinklig oder schiefwinklig 
schneidenden Axen sein, da je nach der Anzahl und der Grésse 
der im Molekiil enthaltenen Atome und je nach den Kréaften, 
mit welchen sie aufeinander wirken, die Anlagerung eine 
andere sein muss. Bilden beispielsweise zwei Atome einen 
Kern, dann wird in den meisten Fallen die grosse Axe durch 
die Centren beider Atome gehen und es lagern sich um den in 
der Richtung der Hauptaxe liegenden Kern die tibrigen zum 
Molektil gehérigen Atome. Wie die Axen verschiedene Neigungen 
gegen einander haben kénnen, so sind auch deren Langen- 
verhaltnisse wechselnd, woraus eine ungemeine Mannigfaltig- 
keit der Formen der Molekiile, wie auch die aus denselben 
zusammengesetzten K6rper und dies namentlich bei den Kry- 
stallen, resultiren. 

Das regulare, gleichseitige Krystallsystem mit einander 
sich rechtwinklig schneidenden Axen entspricht der Kugel; 
aus Kugeln bauen sich Wiirfel, Oktaéder, Tetraéder u. dgl. auf. 

Das quadratische, zwei- und einaxige System mit drei 
rechtwinklig sich schneidenden Axen, wovon ein Paar gleich 
lang ist, lasst sich aufgebaut denken aus Ellipsoiden mit recht- 
winklig sich schneidenden Hauptaxen, wovon die eine langer 
ist als die beiden anderen gleich langen. Beispiele: Quadrat- 
oktaéder, quadratische Séiulen, Prismen u. s. w. 

Das rhombische System wiirde aus drei ungleichen Axen 
enthaltenden Ellipsoiden zu rhombischen Prismen, rhombischen 
Pyramiden u. dergl. aufgebaut. 

Das klinorhombische System mit drei ungleichen Axen, 
wovon ein Paar sich nicht rechtwinklig schneidet, wurde aus 

entsprechenden Ellipsoiden gebildet, welche 








P= Rhomboéder, Prismen mit rhombischer Basis 
\\\\ — u. Ss. WwW. erzeugen, wahrend das klino-. 
\\ Y/; 77} rhombische System Ellipsoide mit ungleich 
CLL langen und allen sich untereinander schief- 
Fig. 1. winklig schneidenden Axen gebildet wurde. 


Fur das hexagonale System liessen 
sich entsprechende Ellipsoide mit einer Hauptaxe und drei 
dieselbe rechtwinklig schneidenden, gleichlangen und unter 
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sich unter 60° geneigten Axen denken. Man kénnte indessen 
sich den sechseckigen Querschnitt auch aus drei rhombischen 
Stiicken zusammengesetzt denken. (Fig. 1.) 

Vorausgesetzt ware in allen diesen Fallen, dass sich die 
Krystalle aus Ellipsoiden (respective Kugeln) und nicht aus 
dem ganzen Krystalle 4hnlichen Gebilden zusammengesetzt an- 
nehmen lassen. Da im eckigen Gebilde der Gleichgewichts- 
zustand nur schwierig oder eigentlich gar nicht denkbar ist, so 
muss der ellipsoidische (respective kugelf6rmige) bei den Mole- 
ktilen vorausgesetzt werden. 

Uber die Vertheilung der Atome in Molekiilen lassen sich 
je nach den Verhaltnissen sehr abweichende Vorstellungen 
bilden. 

Legt man durch die Eckpunkte des Van t’Hoff’schen 
Tetraéders' eine Kugel- oder Ellipsoidenoberflache, deren Mittel- 
punkt gleichweit von den Tetraédereckpunkten absteht, dann 
lasst sich die ganze Theorie auf die Kugel oder noch besser 
auf das Ellipsoid Uubertragen und zwar mit betrachtlicher Er- 
weiterung der fiir die Entwickelung der Hypothesen noth- 
wendigen Freiheit. Des Verfassers Anschauungen naher tritt in 
der allerneuesten Zeit Dr. AlfredWerner(»Beitrage zur Theorie 
der Affinitat und Valenz<, in Vierteljahrsschr. der naturf. Gesell. 
Zurich, Bd. XXXVI, 1891) mit seiner Theorie der Valenzorte 
(vielleicht besser Valenzflachen genannt). Mit einem Schritte 
weiter wurden sich Werner’s Anschauungen fast vollstandig 
mit des Verfassers seit vielen Jahren gehegten, auch schriftlich 
niedergelegten Hypothesen decken. 

Hier naher auf diese Hypothese einzutreten liegt aus mehr- 
fachen Griinden ferne; einige Andeutungen mogen hier gentigen. 

Da bei ellipsoidischer Molecularform die Axen in Bezug 
auf Lagen und Langen innerhalb sehr weiter Grenzen beliebig 
variiren kénnen und die Kern- und Hillenanlagerungen compact 
oder in beliebigen, allerdings immer anziehungssymmetrischen 
Lagen moglich sind — einfach, doppelt, vierfach (8 Punkte auf 
der Oberflache, einer im Centrum, oder vier Punkte auf der 





1 (Oder durch die Ecken eines Oktaéders, Wirfels u. s. w. oder durch die 
Kantenmitten derselben u. s. f.). 
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Oberflache), fiinffach (vier Punkte auf der Oberflache, einer im 


einer im Centrum) u. s. w., so erklaren sich auf diesem Wege 
nicht nur, wie oben bemerkt, die mannigfaltigsten Gruppirungen 
der Atome zu organischen und unorganischen (Krystall-) 
Gebilden, sondern es erklairen sich auch die Krystallzwillinge, 
die Substitution — bald leichter, bald schwieriger und selbst 
ungleich schwer an einzelnen Punkten eines Molekiiles, da die 
Anziehungsenergie nicht in allen Punkten die gleiche sein muss, 

. nicht einmal, wenigstens in den meisten Fallen, sein kann —; 
es erklaren sich Isomerie, Dimorphismus u. s. w. 

Um die Vorstellbarkeit der Bildung von isomeren oder 
physikalisch sich ahnlich verhaltenden Verbindungen sich klar 
zu machen, wie dies etwa die links- und rechtsdrehende Wein- 

steinsaure oder ahnliche Verbindungen er- 





ain ATS fordern, hat man sich zwei Ellipsoide zu 
“ a ipa denken, deren drei sich nicht rechtwinklig 
bY y aren schneidenden Axen entsprechend einem 
‘ “x |’  Spiegelbilde in beiden symmetrisch geneigt 


Fig. 2. und wobei die Anlagerungen derartig sind, 

dass keine Drehung in parallele Lagen 

moéglich wird. Da sich auf dem gleichen Wege der Isomorphis- 

mus erklart, so ist, was Uubrigens schon aus friiher Gesagtem 

hervorgeht, nicht jeder scheinbar chemisch gleich zusammen- 

gesetzte Korper isomer zu dem entsprechenden, sondern es 

entscheiden dartber noch die physikalischen Erscheinungen, 

namentlich die specifische Warme, die Schmelz- und Siede- 
temperaturen u. dergl. 

Leicht sich umlagernde Verbindungen, solche mit labilen 
Gleichgewichtszustanden lassen sich vergleichen mit Himmels- 
kérpern, deren Meere schwerer waren, als die Kerne. Ein Queck- 
silbermeer auf der Erde wiirde rasch einen gewaltigen Umsturz 
des ganzen Planeten hervorgerufen haben. 

Bei kugelformiger Anlagerung hat jedes Molekul freie Be- 
wegung gegentiber den benachbarten; bei ellipsoidischen jedoch 
nicht mehr, namentlich nicht bei drei ungleich langen und sich 
nicht rechtwinklig schneidenden Axen. Hierbei mussen die 
Anlagerungen in bestimmten, von der gegenseitigen Anziehung 


Centrum), sechsfach (alle auf der Oberflache oder fiinf darauf, 
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der einzelnen Molekiile abhangigen Richtungen  stattfinden. 
Unter gewissen Umstanden kann Kehrung eintreten, die aber 
nicht stabil sein kann, wesshalb derartige Isomerien nicht 
bestandig sind. 

Auf diesem Wege vermag man zu Anschauungen zu 
gelangen, welchen k6rperlich geschlossene, der gegenseitigen 
Anziehung unterworfenen Atome entsprechende Molekiile zur 
Grundlage dienen; man kann auf jede Ausbreitung der Atome 
in Ebenen behufs der Bildung von Molekilen, also auf unnatiir- 
liche, im Grossen sich nirgends zeigenden Annahmen und 
Gliederungsformen verzichten, welche in jedem Augenblicke 
von dem benachbarten Molekiule infolge gegenseitiger Anziehung 
derartig gestOrt werden mussten, dass das Bestehen grésserer 
KkOrpermassen undenkbar ware. 

Wie die Tangential- oder Centrifugalkraft der Centrifugal- 
kraft entgegen wirken muss, um die Weltk6rper in ihren Bahnen 
und die Sonnen- und Sternsysteme zu erhalten, so muss der 
Cohasion —. der Schwerkraft der kleinsten Theilchen — eine 
Kraft entgegenwirken. Diese Kraft ist die Warme. Beide Krafte 
— Anziehung und Warme — im Gleichgewichtszustand 
bedingen die Erhaltung der Massen. Mit zunehmender 
Warme wird die Anziehung mehr und mehr tiberwunden — sei 
dies durch Erhéhung der Schwingungsgeschwindigkeiten und 
Ausschlagen, sei es durch Neutralisiren der inneren Anziehung 
der Korpertheilchen -——- es werden die Kerne, respective die 
Molekilmittelpunkte (oder besser Anziehungscentren) mehr und 
mehr voneinander entfernt. Je nach der Anordnung der Mole- 
kule geschieht die Distanzanderung der Anziehungscentren 
gleichmassig nach allen Richtungen, oder je nach den Anlage- 
rungs- und Axenverhaltnissen der Ellipsoiden in ungleicher 
Weise nach den verschiedenen Richtungen, wie dies beispiels- 
weise bei der Erwarmung der Krystalle vorkommt, welche sich 
oft recht ungleich nach den verschiedenen Richtungen aus- 
dehnen und Zerfallen, welche je nach der Richtung des Angriffes 
der Kraft verschiedene Festigkeit, verschiedene Elasticitat u. s. w. 
zeigen. Mit zunehmender Erwarmung lockert sich das Gefiige 
der Koérper; Festigkeit, Leitungsfahigkeit u. s. w., tiberhaupt 
alle physikalischen und chemischen Eigenschaften der Kérper 
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mussen Verdnderungen entgegengehen oder erleiden. Durch die 
Warme werden die Atomvolumina vergroéssert, die Kernmittel- 
punkte als Anziehungscentren von einander entfernt; es muss 
das Zusammenhalten, die Festigkeit vermindert werden, wie 
es unsere oben aufgefiihrten Formeln verlangen. Die durch- 
gehende Zunahme der specifischen Warme bei der Ausdehnung 
der Korper, d. h. bei der Annaherung der Temperatur an die 
Schmelztemperatur oder nach Anderung des Aggregatzustandes 
erklart sich aus der vermehrten Arbeit, welche nothwendig 
ist, um die einzelnen Molektle mehr und mehr zu entfernen. 
Bei dem absoluten Nullpunkte mUuisste die specifische Warme 
sehr gering, vielleicht nahe Null sein. Wenn Ausnahmen vor- 
kommen, wie bei Jodsilber, das sich (nach Fizeau) zwischen 
—10° bis +70°, auf welche Temperaturgrenzen es untersucht 
ist, mit wachsender Temperatur statt auszudehnen zusammen- 
zieht, bei sinkender Temperatur sich wieder ausdehnt, obschon 
es erst bei 400° schmilzt, so muss dies auf einem ahnlichen 
Vorgange beruhen, welcher veranlasst, dass das Wasser bei 
+ 4° am dichtesten ist, oder bei Schwefel, der bei 114° 
flussiger ist, als bei 200° oder bei Zink, dessen Dehnbarkeit 
liber 150° abnimmt und das dann bei 200° spréde wird. 
Stehen sich bei einander umkreisenden K6rpern Centri- 
fugal- und Tangentialkraft, bei der Koérperwelt im Innern 
Anziehung und Warme gegenitiber, dann miissen die Gesetze 
der Warmeausdehnung zu derjenigen der Centrifugalkraft in 
Beziehung stehen; es muss sich das Schema aufstellen lassen: 


Attraction........ ....Cohasion 
t t 
* ‘oe | | ° 
Centrifugalkraft.......Wéarmewirkung 


Vollkommener Gleichgewichtszustand wird mit Wahr- 
scheinlichkeit nur im flussigen Zustande statthaben, da im festen 
die Cohasion, im gasformigen Zustande die Warme das Uber- 
gewicht haben muss. Setzt man in aller Einfachheit 
M.m 

R* 
m.v" 
2 


Anziehung A = 


| 
Centrifugalkraft C = 
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NG Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der Koérper. 
: Festigkeit K =: 100 a{ — } 
: e / 
H A.v? Aw 0. 
L Warmewirkung W = —-+ = —+= A.v'i.- 
Ve Y ¢ $ 
) 4 
i wenn man in beiden Fallen einfach die Massen proportional der 
{ Dichte setzt, wie die Festigkeit verlangt, dann wird 
i , WwW kK 
= = - 
. a. 2. 
i A.— A.- 
Nimmt man die Werthe von A, A und — an, dann erhiilt 
| a. 
man fiir: 
kK 
. i= a. und vj = /3 Ls 
Kk A “se A 
oO. 
ee 42 7°8 4°] 23° 1 23°4 
Kupfer ...... 32 8°8 o°2 18°8 ie * 
| Platin...... 35 21°5 76 12°4 12-9 
% mewer.........80 10 5 6°9 14°5 12 7 
SG: + Wena kets 20 19°3 10°0 10°3 10°1 
Drs ta aaked 2°7 11-4 20-2 5:°0 5°4 
a 4°0 7°3 11°4 6°2 6°2 
Antimon...... O°7 O°7 a2°¢ 2°3 8°] 
Wismuth ..... 1°0 9°8 25°9 3°0 $°9 
somit wieder eine einfache Beziehung, welche auf die zum 
Schmelzen der K6rper nothwendige Warme hindeutet. 





Da A und — sich in anderer Weise ausdriicken lassen, 
a] 


so liesse sich eine derartige Untersuchung der Beziehungen 
zwischen Cohdsion und Warme noch weiter ausdehnen, was 
indessen fiir jetzt noch wenig Interesse bieten wiirde. 


Nachtrag. 
Zu Seite 770. 


Uber die Compression der Stoffe liegen nur wenige Ver- 
sucne vor. Die in der Technik angenommenen Werthe kOnnen 
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durchgéngig nur als Nothbehelf dienen. Fur Kupfer, Messing 
und Glas fand Regnault die linearen Compressionscoéfficienten 


bei Kupfer = 0:000120 
» Messing = 0:000110 
» Glas = 0:000179. 


Setzt man fiir die Werthe der Coéfficienten fiir die Warme- 
ausdehnung bei diesen drei KOrpern: 


bei Kupfer = 0:0000170 
» Messing = 0:0000190 
» Glas = 0*0000096 


und berechnet entsprechend wie bei der Zugfestigkeit — pro- 
portional der Dichte und im umgekehrten Verhdltnisse der 
Quadrate der Verhaltnisse aus Belastungs- und Warmeaus- 
dehnung — dann ergeben sich die Festigkeitswerthe: 


bei Kupfer = 17°4 kg pro Quadratmillimeter 
Messing ae 23°5d » » 
Glas = 0°73 » 


Die Druckfestigkeit wird bei Kupfer zu etwa 40, bei Messing 
zu weniger als 10 angenommen. Mangel an Beobachtungs- 
material nothigt dazu nur das Resultat anzugeben. Theoretische 
Griinde sprechen schon dafiir, dass fiir Druck nicht direct die 
gleichen Formeln, wie sie fiir Zug anwendbar sind, gelten 
k6énnen, wenn es sich darum handelt dieselben bis zu den 
Bruchgrenzen anzuwenden. 

Stellt man die Compressionscoéfficienten (¢,) pro 1 Atmo- 
spharendruck, den Warmeausdehnungscoéfficienten (a) pro 1° C., 


die Dichtigkeiten (A), die Atomvolumina — und das Verhalt- 


A 
niss von — zusammen, dann erhalt man fiir einige Fltissig- 
a | 
keiten folgende Ubersichtstabelle. 
A A a 

§ 2 st a ig 

I A ey 
Quecksilber ... 0°00000295 bei 0° 0°0001812 13°6 14°7 61°74 
Chloroform .... 0°00006250 » 8°5 O°0011071  1°5252 15°7 17°9 


Schwefelkohlen- 


stoff. . 0° 000087 »15°6 0:*0011398 1°28 20°0 13°71 
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ey 1 A 









i ee 0*00005038 bei 0° 0+ 0000576 1°00 6°O 1°15) 
Terpentinol.... 0°0000730 — » 10 0°0008474 0°872 S°O ii? 









































Amylalkohol... 0*000082 >»13°8 0:°0009720 0°8248 6:0 11°8 at 
’ ) » 7 : O°$ 2 af ; 
Methylalkohol ,)0°000104 > 14°7  .go1 1349 19°8142 Gg 19-9 ei 
; 100000913 » O '(Q-. 196 ue | ie 
é nn 0°0001100 » 14 0°0013481 0°8144 71 12°2 ya 
7 Athylalkohol . , } 0° 001010 [4 0000972008095. 6B. «11-3 ett 
i '0-0000828 » O mh 
Athylither .... 0°0001110 » O  0°0014803)  0°7376 775) 13°38 rl, 
; ta ey 
ya? 
; Diese Zusammenstellung zeigt fur das Verhaltniss der “a 
j ' ' x 
: Ausdehnung durch Warme zur Compression bei dem Drucke el 
a) 
: ae , . . . oe 3 
von einer Atmosphare, Beziehungen zu der Dichtigkeit der ‘tae 
KOrper oder auch zu deren Atomvolumen. Ohne weit ein- 
r gehendere Versuche, auch bei weit hGherem Drucke, lohnt sich 
i eine weitere Verfolgung der Beziehungen dieser Eigenschaften 
nicht, und um so weniger als der Druck einer Atmosphare sehr 
gering ist, gegeniiber den bei den Zugversuchen erhaltenen oh 
Belastungen auf die gleiche Querschnittseinheit, so dass nicht s 
auf die angefiihrten Werthe hin an die Beziehungen bei den Bet 
; Zugversuchen angeschlossen werden kann. Bei hundertfach Pes | 
3 grosserem Drucke wtirden die Coéfficienten sehr abweichende “wid 
3 Verhaltnisse fiir die gleichen, noch mehr aber ftir die ver- al 
e | . + wee 5 
| schiedenartigen K6rper ergeben. “id 
Da die Schallgeschwindigkeit in Flussigkeiten Beziehungen ‘ah 
, ° ° . ‘a ‘ , ra 
zu den Dichtigkeiten zeigen, so aussern sich auch Beziehungen Be 
zu dem Verhaltniss der Ausdehnung durch Warme und der ee) 
a ; "4 
Compression. Bi | 
Beispielsweise ergibt sich fiir je 
L 7 Schallgeschwindig- dee 
i 4 keit in Metern Dee 
ad | pro Secunde 
Quecksilber.... ....61°4 13°95 1483 oder 1°02 
ME Séidédecundees 9°9 (?) 1-0 1453 1-00 
ROUPCRUMO 24.5 2-00 Sg 0°87 1371 0°96 
Alkohol ......-. ‘+acn O°7d5 1157 0°81 je 
ee ee 13°1 O°71 1093 0°76 ae 
*! 
1 Setzt man flr Wasser den mittleren Ausdehnungscoéfficienten zwischen eae 
on 


- , 7 
+4° und +100°=>0 0004951, dann wird — = 9°9- 


| 








818 H. Fritz, 


Bei den festen KOrpern besteht eine gewisse Beziehung zu 
dem Verhdltniss der Ausdehnung durch Belastung und durch 
Warme, wobei die héheren Werthe (Blei 18—21, Zinn 11—14 
u. S. W.) einer geringeren, die niedereren Werthe (Kupfer 4°38 
bis 5°7, Eisen 3:3—4:7 u. s. w.) einer grésseren Schall- 


SF i ania LR a Ria = - seh ol aie omnes tl eas 


ee 








geschwindigkeit entsprechen. Wie bei den Metallen die Festig- 
| 
keit, so scheint bei den Fliissigkeiten der Widerstand gegen ; 
Druck einen wichtigen Einfluss zu besitzen, der bei ' 
Quecksilber.... ..... 0 - 00000295 
a Co ere eer re 0*0000508 

POTpentel .. wee ccs: 0* 0000730 ’ 
Per erie ee .. .0° 0000900 

a PT er O°O00111 


ist. 
Zu Seite 769. 


Berechnet man nach der Formel: 


eck oe 
3//A\* 1 J \2 
=74¢/ (=) .- — 100A 
( \ a) Te und A; 10¢ A\ } 


@ 


mM | Q 


~ 


die Werthe von — und A, wie dies gelegentlich einer Unter- 
0. 


suchung nothwendig wurde, dann erhalt man fir: 





" Kt 4 Kt 
Aluminium......... a°2 9°1 Ge aécausews 18°5 O°4 
Magnesium ....... 6°95 4°] re re 21°8 1°0 
bie cadens 7°6 12-0 tb oislteska oes 22°3 Q 
wemwetel ...cccsces’s 10°2 2°0 Ps « Ke-osubiedes 12°1 O°7 
ere 10°5 1°9 Ee ae os 3°2 
ee ee .11°6 ar3 Be eee ee 17-9 3°5 
KAGMIUM . oc ccceces 11°8 6°2 | 21°6 2°6 
WORE 2b ken ndaceeen 16°95 1°6 Wismuth .........+.o0'°8 1°9 
TORINO 3c eecees ns 17°2 4°0 a eer ee 23°5 0-2 ‘ 
eer Ty 19°] 1-8 eee ee ee 39°9 O° 1 ‘ 


ND an wee ; = 4°62 Kt = 32 
7) 

eee 4°34 4? 

Mangan..... 4°20 46 

Nickel ...... 4°20 51 





er a2 
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Vergleicht man diese Werthe, so weit als dies méglich, mit 
friiher angefuhrten, oder beriicksichtigt man die bestehenden 
Eigenschaften, dann findet man die Werthe durchwegs inner- 
halb der Grenzen der Wahrscheinlichkeit oder nahe den beob- 
achteten Werthen. 

Mit der einfacheren Formel 


erhalt man bei 


: Als T K; 
eer 2. 4°33 2°30 1170° 66 
ee ee 7°17 6°36 1870 45 
RR tis kt acdlieadans 8°59 6°16 2230 36 
a Ceiéredeen a 10°3 6°14 1230 15 
a 11°7 5°33 300 2°4 
ae 15°7 6°00 387 1°9 
Aluminium......... 10°6 a°79 1000 10°3 
a 17°5 5°80 317 1°6 
hc ani 4 4a dares 18° 1 6°47 603 2°4 
Ce 21°1 6°42 533 1°5 
- 6°75 369 0°97 
RS sins an eae oncd 45°4 6°63 335 0°24 


a. 8. We 
Verbindet man damit die Formel: 


~ = 22, /— a 
a \ As? As3 


und fiihrt in gleicher Weise, wie oben (S. 769), diese Werthe in 
die Formel: 


/ 
/ 


K, = 100 A(—} 


ein, dann erhadlt man gleichfalls 


Nach der vorstehenden Formel: 
, 
om 2 


——— el ee 


\ 4s?. As 


7~ 
- 
- 






~- 


a SESS Sos os Lae 


A AL AP ALIRI Dio me emt ng es 


* 


a ee, 
vse 
he 


eee = 


a « 


stk 27 ieee Big 


- 
























”“ 






nee 


oS Sees eee 


820 


wird ftir 


€ 


— beobachtet 
a 


= berechnet ; 
(im Mittel) 


Eisen ° 4° 
Platin ° 6° 
Gold : 10° 


7° 
“oO 


‘6 ues. W., 


somit schon ordentlich stimmende Werthe, selbst wenn, wie 
bei der Berechnung der letzten Werthe As = Constant gesetzt 
wurde. 

Die letztere Formel und selbst unter der Voraussetzung, 
dass As” eine constante Zahl sei, geniigt noch innerhalb weite- 
rer Grenzen als Annaherung. 

Wie schon Person Zeigte, ist die latente Schmelz- 
wiairme der Metalle wesentlich abhangig von dem Elasticitats- 
coéfficienten. Stellt man diejenigen Elemente zusammen, flr 
latente Schmelzwadrme bekannt ist, daneben die 


welche die 


beobachteten und berechneten Werthe von und von ¢, wenn 
man die rechte Seite der Gleichung 

/ ew 

a 

a" \ 4s8. As 


mit * multiplicirt und dazu noch die Werthe [ send 


dann ergibt sich folgende Ubersicht: 


Latente 


Palladium . 


Zink. 


Platin 


Silber. ed 
Gallium... 


Brom .. 


kKadmium 


warme 


36 


YQ 
“¢ 


7 


| 


21° 
19° 
16° 
13° 


Schmelz- 


3 
‘I 
2 
l 
l 
l 
7 


am 


berechnet beobachtet 


°9 
‘0 

a 
yr? 
11°0 
18°2 


12°95 


°20-—-11°23 

*33—5°02 

*67—8°58 
»° 00 —7* OF 


°83—12°83 


berechnet 
0°000085 
0*000207 
0*0000383 
0°-000178 


0: 000360 


beobachtet 
0: 000094 
0° 000150 
0+ 000056 
0° 000145 


0* 000250 


Yi 
& 


bi» 


or CO 


oO, b Pp 


- eet -., 


to 


- 
~ 
. 


Cw lt 
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Latente e ¢ 

Schmelz- a a ¢ e (/A\* ’ 
warme berechnet beobachtet berechnet beobachtet \ A/” \ Ts | 

eee eee deigthe l4°7 10°51—13°92 0°000341 0+000270 6°40 3:0 

(14°3 

Wismuth ..... 12°6 26°2 22°52—33°42 0 000340 0:°0003854 7°67 2:4 
_ aerrrerT es ii-7 28°0 _ — — 8°70 2°8 . 
Schwefel ..... 9°4 16°5 — 0° 000116 — 6°25 4°3 , 
er o°d 20°8 17°97—19°79 0:000609 O0°000560 6°92 2:7 3 

Phosphor..... 4°8 12°7 a —- — 6°76 3:9 

Quecksilber.. . 2°8 17°8 — 0*001068 -_— 6°00 1°72 
Diese Zahlenreihen bestatigen nicht nur die Zulassigkeit ’ 


ahnlicher Formeln wie die soeben angewandte; sie bestatigen 
auch, dass die ganze Reihe der angefiihrten latenten Schmelz- 


) 


' A: 
warmewerthe in naher Beziehung zu den Werthen ( -}3 und 


A, 
dann zu \/Ts steht. Die Aufstellung einer empirischen, sich 
an diese Werthe anlehnende Formel mag unterbleiben. 


Tabellen! der Constanten der chemischen Elemente. 


Es bezeichnen 
A die Atomgewichte, 
A die Dichtigkeiten — Wasser = 1, 
s die specifische Warme bei 15—20°, 


A 





die Atomvolumen., 


As die Atomwarmen, 
As die relative Warme, 
tf die Schmelztemperaturen, é 
K die Zugfestigkeit in Kilogrammen pro Quadratmillimeter, 
der Elasticitatscoéfficient pro Kilogramm und Quadrat- 
millimeter, 





@ 


a der Ausdehnungscoéfficient durch Warme pro 1° C. 
zwischen 0° und 100°. 





1 Diese Tabellen sind zum Vergleiche der im Texte benutzten Werthe . -e 
angehangen. (Der Verf.) 


Elemente 


kohlenstoff .. 


seryllium 


Nickel .. 


Kobalt 
Mangan 
Kupfer 


Molybdin 


Silicium 


Germanium 
Gallium 


Magnesium 
Quecksilber 


Niobium 


Indium 


Pr Of LW CO CO 


oOo © 


+ 
bo 


- 
i je 
1 Oo 


vO me © 


- 
a 


> & 


——” 


Tabelle 


Ss 
bei 15—20° 


‘1700 Holzkohle 
*1700 Graphit 
*1200 Diamant 


0° 2330 
*9820 


*1056 


* 1067 
*1200 
‘0959 
°1115 
*1100 
*0580 
*0350 
)*O0611 
°0312 
*0590 
)*0325 
‘0940 
*1300 
°1250 (?) berechnet 
*0360 
*0320 
°0570 (0° 0604 Nar.) 
*2180 
‘0720 
* 1900 
*9408 
‘O277 


*0550 
*0750 
*O750 (?) berechnet 
*O0790 
"2499 


*0333 
‘0670 (?) berechnet 


*0569 
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As 

a 2 -(). 

( es 42 62 ¢ a 2 ) 
(1-44 

Bo 2258 
eee >* a0 
a 6-15 
a ee 6°23 
6°66 
eee b6° OS 
Fe 6°24 
> gare a*@o 
ee 6°04 
ir. 6°76 
ee 6°35 
| ae 6°08 
, See 6°29 
Pt 6°30 
Zn 6°14 
BE iksssr ORO 
Es kccce ee 
WW acwes 6°61 
Au...... 6°34 
Ag G14 
ae »° 94 
eee 6°91 
ee 5°35 
: er 6°59 
U 6°65 
i Fee 6°16 
| 9°63 
ee 6° 40 
Ga, 5°53 
Mg 6°00 
_ ee 6°66 
ae 6°40 
In. 6°50 


(hemie-Heft Nr. 4. 


As 


uP 


0 
(QO: 


(0: 


oO” 


“44 
“44 
“42 


42 


Nicht geschmolzen; 


sehr hoch 


Sehr hoch In Krystallen sehr fest 
208 (?) d 
1500 ) ester als Fe im Verhialt : 

fs niss 9:7, Wagner ‘ 
1600 Zaher als Fe. Wagner 
1700 
1060 25 «© 16—30 (20 —36) 
1500 10 30—)0 
1500 
1SO00 
1950 
LSOO ~ 
2200 
1500 2% 
1780 dO 24—40 (25 yy) 
430 6 5—16 
1600 (7) 
Nicht geschmolzen 
1700 
L050 20 »=10—380 
Q5O 22 16—30 
SOO 12 S—138 
1550 
Sehr hoch 
183 
1900 
500 -5 2°3—4°8 / 
210 
(fluchtig) 
Unbestimmt 
20 ) Ziemlich zahe, mit Messer 
( schneidbar 
B00 Wenig fest * im 
—_ 40 lf 
Nicht geschmolzen “at 
( Weicher als Blei, ge- ey 


176 


‘ schmeidig, Papier farbend 











































A in ‘Wilogrammen 


pro Quadratmillimeter 


In Krystallen sehr fest 
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Elemente ° A 
32°0 2° °1764 
[Phosphor im Mittel 
118°0 7 9° 0548 
182°5 10° J*035  theoretisch 
204°0 11° 0336 
fl 


*1750 
$o-s ; 


30°95 


*O492 
*O880 
*O310 
*O495 


"0276 


co 


*0308 
*O448 
*O680 
‘dD *0456 
*s *0449 
°97 * 2934 
"67 *1704 
*94 )- 0541 
37 *1800 
“OO *O8d50 
Strontium..... °o2 0740 
Barium....... ; | 3°80 )*0470 
Kalium 5° ‘ 0°86 * 1655 
Rubidium..... 96° . 1°52 *O770 
Casium ‘of ; 1°88 ‘0480 (berechnet) 


Wismuth 
Cerium 
Zirkon 


Oo & -» 


Lanthan 
Natrium 


Chlor .. 
Brom 


Q 
1 
+ 
l 
3 


bo 


A der atmosphari- 
schen Luft —1 
2° 450 “1214 
1°313 )*267  hypothetisch 
Wasserstoff ... *4¢ 0° 0695 3°4046 
Sauerstoff .... 3: a°87 1° 1056 )* 2182 
Stickstoff..... *4- ‘OS O°9714 *2440 
A des Wassers = 1 
Davyum, Da .. ’ 9°39 1 
Erbium, E .... 
Scandium, Sc. 
Ytterbium, Yb. 
Yttrium, Y 









: 4° ; : . res 95 
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i .0°63 
fAs — ee 
Sn. 6°49 
Ta 6°39 
rer 6°85 
Pee ekave 9°43 
ee a a°90 
ee 6°32 
eee 6°41 
re. .6 34 
ee 6§* 40 
aku wee 6°39 
SO acta 6°39 
ee 6°15 
Di. 6°61 
Bile see's 6°24 
Na 6°75 
fae setae 6°74 
J. 6°36 
Cl. 6°37 
__ ere 6°80 
Sr 6°46 
ee 6°44 
Ix 6°63 
ee 6°96 
Cs, .6° 40 
Pee 0°297 
I] .0°230 
_ eee 0° 235 
ee 0°24] 
eee +236 


As 
0°36 


0°40 
0°38 
0°40 
fO°31 
10°40 
0°33 
O° 35 
0°35 
0°32 


QO°30 


QO: 33% 


i K 
114 


239 3°0 
Nicht geschmolzen 
290 


44 


440 0°63 
217 
330 1°38 
499 

{ 1200 (?) 

' (berechnet) 
27d O°97 
600 

Hoher als bei Si 

500 


200 


500 


4705 


62 Wenig fest 


38 


) hed 


—f 


0:60—0°70 


97 Wenig fest 


sehr nieder 


—?200° Pictet 


—?00 Wroblewski 


903 


Andere Elemente sind noch 


Terbium, Tb, A = 163—163°8 (C. R. 102); 


Decipium, Dp; 


Mosandrium, Ms, soll= Ya-+- Tb sein; Ya= Gadolinum, Gd, nach Marignac: 
Russium, Ru (1888): 


Norwegium, Ng; 
Samarium, Y3 (?), A == 150 (Cleve); 


Thulium, Tl. Ferner zerfallt (nach Weisbach) das Didym in Praseodym, 


A = 143°6 und Neodym, A = 140°8. 


= 


SA 5 5 lt in in 


See 


- 
. 


- ae 


st 





























OFS ims 


"*s 
a 





2) Lee 


so od 
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Tabelle 


Extreme der in Tabelle | 


Elemente A s 
— 
Kohlenstoff: Holzkohle 1°45—1°7 Holzkohle 0—24° 0°1653 - 
Gaskohle 1° 885 0—224 02385 | HE. 
Graphit 2°17—2: Graphit 100 O* 1604 Weber 
Diamant 3°49—3° 977 O° 4670 
15—1040 0O°366 Dawes 
Diamant —50 0°0635 
+10 0-1128 / HEP, 
140 0:°2218 \ Weber 


QR85 Or 4589 








Schwarze Krystalle Amorph 18—48° 0°2540 Kopp 
2° 3: Krystall. O—108 = 0°2520 Dana 
Gelbe Krystalle Krystall etwas Al enthaltend 
27° =0°2382 4 H. F. 
233 = 0°3663 ' Weber 
O—100 0°4246 ; 
Q—300 0°5060 . Nilson 
0° 5820 
his ite aero ied s ; ; 0°1085 Dulong 
O°1092 Regnault 
DN so hots wee es ; 9—97 O° 1060 
QO°1217 u. O°1441 


unrein, Regnault 


Beryllium 


Mangan 


I ee ois aaa tha ee ° QO—100 0°O0951 Regnault 


O'OG?2O Ke pp 


0° O°1116 Bystrom 
100 O°1138 
1400 O* 4032 


O°10OS1 Pettersen 


Eisen 


Cee... ....khcduicer O-O 22 — O°O0998 Kopp 
QO 1200 


Rhodium *2—12°'4 10 —97 O°0580 Regnault 


[ridium 5—22°42 O—100 0° 0323 Violle 
Hj. | SU) O° O40] 


Ruthenium 11°3—12°S6 O—100 0°0611 Bunsen 


Osmium 22°45—23°0 20—100° 0:03063 Regnault 
0°O031138 
0° 038130 
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II. 


enthaltenen Constanten. 


Ele- 
mente t Y. : 
C unbekannt Diamant 0:0000013 Landolt 
> O-QOO000118 Fizeau 
Graphit 0*0000080 Landolt 
Bo unbekannt 
Be unter Y6O 
Carnelley 
QO (?) 
Ni 1400 — 1600 QO* 0000128 Fizeau 
Co 1500 —1800 0: 0000124 > 


Mn 1600— 1900 


pe O:OQO000168 Kk (0: O00080! Tert- 
Cu 10354—1093 ! 168 Kopp 0-0000175 3) 9° 9000803 Wert 


'0-OQ000189 Dulong '0-0000951 heim 
; ‘ 0°Q000116 Bord ’ 3 f 
Fe 1500-1600 ) 9° 9000116 Borda 0*0000120 §0°0000480 Werth. 
'O°0000144 Trough. '0°0000545 Weisb. 


Cr 1500—1800 


Rh 1750—2000 O*OOOO0O85S Fizeau 


" )*QOO00068 Fizex 
Ir = 1950 — 2200 a m : oe rizeau O0* COOO006Y9 
'0Q-0000071 


000000767 Fize: . 
Ru. ... 18909 ) 9° 90000766 Fizeau 4). Aggggg¢ 


'O)-OQ0000991 
Os 2500 Carn. 0: 0000066 Fizeau 








827 . 


ot 
£ 
we 
:f 





J 7% 
_ 


“ 


O* QOOOOSTE 


0*QO000520 

















H. Fritz, 


Elemente A ‘ 
— ee ioe a 
Palladium ..11°40—12°00 O— 100 O° O592 Regn. 4 O* 0082 
O— 1260 ‘O714 Violle 10-0840 Oswald 
Pilatin ...... 21° 38—22°5 O—100 "O825 Violle 
O—11S0 "“OSSS — » 
2 O—da0 OVS? Kopp O- ONO Bede 
O—100 “OOS5 Bunsen (O— 100) 


und 0° 0996 
Titan a ‘1300 Meyer 


Vanadium .. o°o ve *1250 (2?) berechnet 
Woltram ... 18°8—19°3 y—1e ‘0800 Del. u. Mare. 
‘OS64 


Gold 19°3--19°6 U— 100 O816 Violle 
12 — 1000 ‘O324 Regn. 

Silber 10°48—10°51 O—100 *QSo9 Bensen 
OGO4 Nace. 
Aluminium. . o6—2° 20—90 *2020 Kopp 
15—100 °2122 Regn. 


und 0:°2253 


Molybdan .. —1i “OGOY De la Rive 


°*07 22? 


Silicium .... 2° bei 22 1700 H. F. Weber 
O—100 *1940 > 
O—200 *2020 » 
O°o9 27 — 100 ) 9408 Regn. 


y\7- 


18°5—18°7 - ‘O277 Zimmermann 


Kadmium ... ‘6—8°'69 Y— 100 0548 Bunsen 
*O597 
Arsen: amorph 4°71 amorph 21 —65° ‘0758 Willner 
geschmolzen 4°71 krystall. 31-68 *0830 > 
krystall. o°73 


Germanium .. 0°46 ‘O750 berechnet 


Gallium ..... 0°96 12—13 ‘O790 Bertholet 
106—119 flussig O0*0802 . 
Magnesium .. ; 20 —30 ) 2450 Kopp 
* 2499 
Quecksilber .. 13°55—13°60 —60—+40 = 0°0318 Regn. 
o—90 0°0333 Kopp 





Crepensc 


ele 


mente { 


Pd 1870-1500 40 


‘itize Bezichungen der Kigenschatten der Korper. 


4, 


QOOOOOO Fizeau ,O°QOQ00850 Werth. 


OOOOOTOG 


1500 Carr. | O° O000118 — » 1Q*QU01022 > 

' PSONI ‘QOQOOO75 Trough. Q* QOOQO5- ler 
It 1780 Violle = 4 O0°0000075 Trough 0) 0000090 \ 0544 Werth. 

bis 2500 1O-QOO00099 » 'Q*QUOU587 >» 

O* OOOO? O*QOO1037 We 
Zn 410—423 a 0 QQ000296.? ¢ Werth. 
'O-Q000311 Smeat. "Q QOO1475 Weisb. 


Vi \ nicht 
' veschmolzen 
Va 
W sehr hoch 
on ._ .% 
Au 1085 —1007 
ae) 
’ \¢ 
A O16 —1LO40 
ho: 


Al TOO—1300 40° 
850 Carn. ! 0° 


4 1500 — 1600 


Mo 
' sehr hoch 
- ' Q° 
Si sehr hoch ) 
()° 
Li 1SO—183 
rr Niedriger als Fe 


' (Zimmermann) 


Ud 315—360 40° 
bis 500 40° 
, O° 


As 210 
; re) 
Bei sehr 
schwacher Gluh- 
hitze (Carn.) 
) Berthol. 
‘Carn. 


Ga 30 


Meg 450—75V0 40° 


O*QOOOIYL Lapt. 


QOOOT4LO Ellie Q*QO001230 Werth. 
WOOTEO Ellie. 9-Q000148 )1240 Werth 


QOOO15SS Lapl. 'O-QOO1T9I 
Q:QOO1860 Werth. 

o-oooo1gs § 0° COOtSOO Werth 

QO00208 Trough. '0- 0001400 


Q000222 Winn. ~ §(0°0001350 Weisb. 
Winn O* 0000227 ) 


0000235 Land. (GQ QOOL469 > 


QOOQO0OZB7 Fize; a 
iv Fizeau Q QOOUO276 


QOOOOTSO Land. 


QOOU307 Fizeau 
0000313 Kopp 
QO00056 Fizeau 
QOOO060 Land. 


0*QQ003 10 
1Q*QOO02488 > 


0000269 Fizeau 


0° 0000274 
750 Carn. 40°0000276 >» 
He — 39°95 bei 2—2-°2° 0:°0001741 (cubisch, Militzer) 
>» 10—30 0:°O0001795(— » Regnault) 
» 50—100 O:'O001810( > > ) 





} 0-O001884 Werth. 


‘ 
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O° MMMOQO9RG 


 OQOQOQOQDGG6 


OQ MOOT38O 


O° QOOTI60 


() QOOTASO 


O° OQOOT41O 


O° 0002 166 


re fen la 
» =  *&% 


=. 





a 











—— 5 me os 


re 


7 


Ha ti 
ela" 
V4 

y 


- ian 





am 
~ 


—_ 


{6 Zw: > 
eet? a ee Se 


ee oe 


ie 


= 





— 
~ ar 


en a 


caer 
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Elemente 


Niobium 


Indium. . 


Schweiel 


» 


' krystall. 1°96 


Zinn 


Tantal .. 


Thallium }1 8—j1 


Phosphor gewohnl. 1°Sl—I1 
flissig 1 
roth 


metallisch 


Antimon 


krystall. 4-0—44°S 
4°: 


amorph 


11°35—11°40 


Wismuth.......... 


,amorph 1°92—2° 


De 


84 


i _ 


tc O— 100 


1G6—7° 
ly—40 krystall. 
117—146 flussig 


OG geschmolzen 


OGD 


O-—100 


*)*) 


230—300 fussiy 


10°4—10°78 


“9 17 —100 


0° gewohnl. 

gelb 
18—36 
49—9S° tlussig 


lo—OS roth 


13— 100° 


12—200 
2? ~ 60 krystall. 
1S—388 amorph. 


Pl —oi 


78—11 

19—48 
340-—-450 flussig 

21 —50 destillirt 


nicht destillirt 


Q— 102 
20 — 48 


280—380  flussig 


(9—1 00 


Q—100 


O— 100 


Q— 100 


O°0G670 (2) berechnet 


O°O569 Bunsen 

O° 1764-—0° 1844 Reen. 
O° 1630 Kopp 

O° ?346 Person 

O°*QD45 Kopp 

QO OB37 


O°O385 berechnet 


O° 0836 Reon. 
O° 1690 Regen. 


Q°1788 


0° 202 


Pers. 
Kopp 
O° 2045 Pers. 


O° 1698 Regn. 


O:O486 Bede 


O*QD07 


O°O840 Wallner 
O° 0953 
0O°1123 
0°O762 Reen. 
0° O306 
O°0314 
O-O402 


Regen. 


Person 
O° 0479 
O° O516 


Kopp 


Regen. 


0°0276 Nilson 


0° 0297 Bede 
0:0303 Kopp 
0*0363 Person 


0O- 0448 Hillebr. 


QO 0660 
0°O0700 


Dana 


0: 0456 Hillebr. 


O* 0449 





Gsevenseitige Bezichungen der Kigenschatten der Korper. 


ele 
mente / uy. 
Nh \ - nicht 


f ceschmolzen 


: . QQ QOOO4TT Fiz. ‘ 
in 176 Carn, ° ' O*QOQ00438 


1) QOOO459 
yO QOOOG4L Fiz. 


QO OQOOOSTS (Spring.) kryst. 


O-QOO00OT94 Lap. ~ 
\ | O*QO00227 


1) QO00256 Stampfer 


a oe nicht 

ra 
f eoschmolzen 

; OQ*QOOORB02 TFiz. : 

Th 800 Carn. Q* QQOOB0S8 

ho QOO0O8 TE 


; O*QOO0O1L20 Kopp 
P 44-2 farblos  \ PI 


agli O:QOO00T4S Ermann 
2 roth 


O-QOQOO00G8 Pisati 


yO"; QOO01T08 Smeat. 


Sb 420—4400 O*QOQOO1 12 


'Q-QO00115 Fiz. 


: z Q QOQOO38GS Fiz. 
Se 150—250 \ 
?* OOO0O3BTY > oe 
21¢ Carn. 
O*QQ00666 Spring. 


QO: QOOO2 72 (7) 


\ 


Ph 32°9—335 Q QOOO2Z85 (Dan.) () QOOOZUS 


- QO00312 Kopp 


ee eee ,O°OQOU00168 Fiz. 
Pe 455 (7)Carn. we -= 


'(Q-O000370 Spring. 
Th ! fast unschmelzbar, 
} 
'verbrennt bei Rothgluth 
*OOO00121 Fiz. 
Bi 3=—«246—2 76 (0°0000121 Fiz QO *QO00130 
OQ? OQ000139 


\ Uber 437 


' unter 1000 (Carn.) 


Ce 


, 0° 0002397 Werth 


hO-OO02 700 


§0*Q002076 Werth. 


OO -OOO3B1TS81 


) 0° 0005546 Werth. 
'Q*0005634  » 


, 0° Q003040 Werth. 
'Q*OQ004044 >» 


Zr hoher als ,0°00000233 Fiz. Je nach der Axen- 


Si (Carn.) !0°00000444 » = richtung verschieden 


, nicht 
Di 


! seschmolzen 


La sehr hoch 


C)* Cpe nepeZ,y.90) 


OOOO? OHLZS 


Q*OQOO5580 


Y° 0003542 
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832 
Elemente A s 
, ce 
Natrium bei 4° 0°984 —28—6° 0° 2934 
15 0°0972 
1°56—1°58 0 —100 *1804 Bunsen 
1°88 Setterb. 9° 1670 
4°94—4°95 9—98 J*0541 Regn. 
Chlor flussig 1*33—1°38 er )°1214 ? 
gastOrmig 2 45 (Luft-) *1800 Meyer 
Brom... ...2°97—3°12 —78—20 fest )*0843 Regn. 
+13—45 flissig °1071 Andrews 
13—58  » °1129 
Strontium. ...2°50—2°54 iin +9 ‘0740 
Barium 3°75 — 4°00 Se , 0470 
Kalium ‘86—0°87 *1655 Regn. 
Rubidium.... 1°52 we | Se ‘O770 
Casium 1°88 hae. . “gee )*0480 (?) berechnet 


Anderung der speci- 


nach Tomlison 


0*O09008-+-0 OOO0OG4S ¢ 
0+ 10600-+-0°0001452 ¢ 
0*03198-+0* 0000125 7 
0: 09009 4-0 * 0000748 ¢ 


~ #0 09411+0-0000106 4 
(fir deutsches Silber, sagt Tomlison) 
Aluminium.......... QO 20700+-0: 0002304 ¢ 
Silicium 
Kadmium vr a 
ce Wo bin ecw QO 052314-0° 0000722 / 
Antimon e cai 
0° 02998 +-0* 0000306 ¢ 


A. Naceari bestimmte zwischen 15 und 320°. 
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Gegenseitige Beziehungen der Eigenschaften der K6rper. 


Elemente t 


ae 90-—-97° 


Ca.... ..hdéher als Sr (Car.) 


Bix deen wie 107—114 
ein wean —75 
ee -7°3 

Mes iseékes héher als Ba (Car.) 
Pree 475 (Carn.) 
errr 58—62 5 

Se ee wex 38—38°5 
rer 26°53—27 


chen Warme (s). 


nach Naccari 


*1520+-0°000321 ¢ (H. F. Weber) (O—977°) 
*2148+0 000650 ¢ (H. F. Weber) (O—233 ) 
*10427-+0 000907 ¢ 
*09205-+0 000231 ¢ 
-10442+-0 0010297 


-09070-+0:*000490 ¢ 
*05449-+0* 000393 ¢ 


°2116+0°000440 7 
*1581+0:000193 (H. F. Weber) (0O—2382°) 
-05461-+0 + 000433 ¢ 


*04864--0 000344 £ 
02973 4-0°000457 / 


Y 


0*0000711 (Hagen) 


Q *QO00842 (Hagen) 






$33 


—. 22-~ 
P ~e 5 
Tae me ie 
Fe pm 
‘om 
> 
—- - 


> ow oe £ > 
SFE SPAS Pgs 2 * 2 ss ‘ eZ. 
A A Co ptt eee ae 
——e - 


"le 

















’ 
e re 
ote fe 
Roba 
'e e 
at 
‘a 
e 4 'P 





Eine Synthese der Isoapfelsaure 


von 
Karl Brunner. 
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitat in Prag. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 


Durch Einwirkung von Cyankalium aufEssigsaureanhydrid, 
das zur Massigung der Reaction in Benzol gelést worden war, 
erhielt Kleemann! das dimoleculare Acetylcyanid, welches 
schon vorher Hiibner*® bei seinen Arbeiten tiber das einfache 
Acetylcyvanid beobachtet und untersucht hatte. 

Beide Forscher geben an, dass sich dieses Dicyanacety! 
bei der Behandlung mit Sauren oder Basen in Essigsaéure und 
Blausdure spalte. 

Bei der Thatsache, dass man oftmals unter besonderen 
Bedingungen den sonst bei der Verseifung beobachteten Zerfall 
der Cyanide in ihre Componenten vermeiden konnte, war die 
Moglichkeit nicht ausgeschlossen, aus dem _ dimolecularen 
Acetvlcvanid zu einer kohlenstoffreicheren Saure zu gelangen. 
Zahlreiche Versuche, bei denen ich nebenbei auch die Klee- 
mann’sche Darstellung des Di-acetylcyanides abdnderte, liessen 
erkennen, dass durch die zur Darstellung von Ketonsduren aus 
Sdéurecyaniden tUbliche Methode, namlich durch Behandeln mit 
rauchender Salzsdure in der Kalte und darauf folgendes Kochen 
mit verdtiinnter Salzsdure, der Zerfall des Di-acetylcyanides in 
Blauséure und Essigséure vermieden wird, dass hingegen 
neben Essigsaéure noch Isoadpfelséure entsteht. 

Die Darstellung des Cyanides und die Verseifung wurde 
auf folgende Art ausgefihrt. 

| Ber. der deutsch. chem. Ges. zu Berlin, XVIII. Jahrg. S. 256. 
2 Annalen der Chemie und Pharm. Bd. 120, S. 334 und Bd. 124, S. 318. 
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Kine Synthese der lsodépfelsiure. Sow 


In eine starke Flasche von 200 civ’ Inhalt goss ich 16 en’ 
Ee ssigsdureanhydrid und74 cm’ Ather, der durch liingeres Stehen 
iiber Chlorcalcium getrocknet worden war, stellte die Flasche 
in Eiswasser und fiihrte nach und nach unter wiederholtem 
Schutteln der Mischung 10¢ gepulvertes Cyankalium ein. Die 
hernach mit einem Korke gut verschlossene Flasche liess ich 
zwei Stunden hindurch im EKiswasser stehen. Dann leitete ich 
in die noch durch Kiswasser gekthlte lasche einen langsamen 
Strom von getrocknetem Chlorwasserstoffgas ein und liess die 
hierauf verschlossene flasche durch 24 Stunden im kalten 
Wasser. Nach Ablauf dieser Zeit goss ich die tiber der fast 
weissen, volumindsen Salzmasse stehende Flussigkeit auf ein 
Filter, das zum Absaugen vorgerichtet war, gab auf den Riick- 
stand neuerdings Ather, decantirte wieder und brachte endlich 
den ganzen Inhalt der Flasche auf das Filter. Durch Absaugen 
mit der Pumpe und durch Andriicken der teigigen Masse an das 
Filter, wurde dieselbe fast fest und die iitherische L6sung moe- 
lichst vollstandig getrennt. Die letztere liess beim Verdunsten, 
das ich im Vacuum tiber Natronkalk beendete, das Cyanid in 
Form von gelb gefarbten, grossen Blattchen zurtick, die durch 
Liegen auf pordsem Porzeilan vollkommen trocken wurden.! 
Aus 168 Essigsdéureanhydrid erhielt ich durchschnittlich 3°5.¢ 
Cyanid, d. 1. 52°/, der theoretischen Menge. Dieses noch unreine 
Product wurde bei den spiiteren Versuchen der Verseifung 
unterworfen. Zur vollstandigen Reinigung des Cyanides habe 
ich dasselbe im Vacuum destillirt und das wieder erstarrte 
Destillat aus warmem, verdiinntem Weingeist umkrystallisirt. 
Der Schmelzpunkt (69° C.) und die bei der Analyse erhaltenen 
Zahlen bewiesen die Identitét mit dem von Htibner und 
Kleemann dargestellten Dicyanacetyl. 

Zur Verseifung brachte ich 3 ¢ des Cyanides in ein Kolb- 
chen, das in Eiswasser stand, goss zundachst tropfenweise 4 ci" 
bei O° gesattigter Salzséure ein, verschloss das Kolbchen 
und fiigte erst nach mehreren Stunden nochmals die gleiche 


! Oftmals bleibt auch nach mehrtagigem Stehen das Cyanid flissig, kann 
aber dann sofort durch die bekannten Mittel zur Behebung des Krystallisations- 


verzuges krystallisirt erhalten werden. 
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836 kK. Brunner, 


Quantitat rauchender Salzsdure hinzu. Nach 24 Stunden ver- 
dunnte ich den Inhalt mit Wasser, erwaérmte das nun mit einem 
Riickflusskthler verbundene K6élbchen durch eine Stunde auf 
dem Wasserbade und dampfte den Inhalt endlich in einer Schale 
unter haufigem Umruthren auf dem Wasserbade bis nahe zur 
Trockene ein. Den Riickstand tibergoss ich mit Ather, erwarmte 
gelinde und filtrirte die 4therische L6sung vom ausgeschiedenen 
Salmiak ab. Der mehrmals mit Ather erschépfte Riickstand war 
fast weiss und bestand nur aus Salmiak, die atherische LOsung 
aber liess beim Verdunsten eine rein weisse, oder nur wenig 
gelb gefarbte krystallisirte Substanz von etwas brenzlichem 
Geruche zurtick. Die Eigenschaften dieser Substanz fuhrten zur 
Vermuthung, dass hier eine isomere Apfelsdure vorlag. Mittelst 
obigen Verfahrens erhielt ich aus 3.¢ Cyanid 2'/, g trockener 
Sdure, d. i. 77°/, der theoretisch fiir die Bildung von Apfelsdure 
berechneten Menge. Zur genaueren Priifung dieser Sdure ldste 
ich sie in Wasser, filtrirte die etwas triibe L6sung und gab Blei- 
acetat im grossen Uberschusse hinzu. Es entstand dadurch 
zundchst ein flockiger, voluminéser Niederschlag, der beim 
langeren Stehen, oder schneller beim Erwarmen krystallinisch 
wurde und sich rasch auf dem Boden des Gefasses abschied. 
Der Niederschlag wurde gewaschen, mit wenig Wasser an- 
geruhrt und durch Schwefelwasserstoff zersetzt. Die vom 
Schwefelblei durch Filtriren und wiederholtes Aufgiessen von 
warmen Wasser getrennte Lésung brachte ich tiber Schwefel- 
saure im Vacuum zur Trockne. Den farblosen, krystallinischen 
Riickstand liess ich, weil er noch nach Essigsdéure roch, mehrere 
Tage uber Natronkalk im Vacuum stehen. Die nunmehr geruch- 
lose Substanz wurde zur Analyse im Vacuum bei 60° C. 
getrocknet. Ihre procentische Zusammensetzung ftihrt zur 


Formel einer Apfelsdure. 
0*2623 ¢ Substanz gaben 0°3461 ¢ Kohlendioxyd und 0° 1061 ¢ Wasser. 


Berechnet fir 


Getunden C,H, O; 


35°81 
4°48 
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Eine Synthese der Isoapfelsiiure. 837 


Die Saure ist in Wasser, Weingeist oder Ather leicht lislich, 


ihr Schmelzpunkt liegt bei 138° C., jedoch tritt schon einige 
Grade vorher eine Gasentwicklung unter Erweichen der Substanz 
ein. Beim Eindampfen ihrer Lésung scheint diese Zersetzung 
im geringen Grade ebenfalls stattzufinden. Gegen Oxydations- 
mittel ist die Saure ziemlich bestaéndig. Eine Probe wurde mit 
concentrirter Salpetersdure eine Stunde hindurch auf dem 
Wasserbade erwadrmt und dennoch krystallisirte nach dem Ver- 
dunsten die Sdure wieder fast unverandert aus. Die mit Ammo- 
niak neutralisirte Sdurelésung gibt noch bei grosser Verditinnung 
mit Bleiacetat einen Niederschlag. Concentrirtere Lésungen 
werden auch durch Chlorbaryum oder Silbernitrat, nicht aber 
durch Chlorcalcium gefallt. 

Silbersalz. Die mit Silbernitrat in der mit Ammon neutra- 
lisirten Saurelésung entstandene Fallung ist zundchst gelblich 
und amorph. Beim Trocknen wird der Niederschlag krystallinisch 
und bildet Krystallnadeln, die ziemlich lichtempfindlich sind. 
Das lufttrockene Salz gab bei der Analyse: 


0° 2233 ¢ Substanz, 0°1133 g Kohlendioxyd, 0°0247 g Wasser, 0° 1383 ¢ Silber. 


Berechnet fur 


Getunden C,H,O,Ag, 
Bs ecaaks 13°83 13-°79°/, 
Me Wwe w wack 1°23 1°14 
Ag....... 61°93 62-1 


Barytsalz. Eine ziemlich concentrirte L6sung des Ammon- 
salzes der Saéure wird durch Baryumacetatl6sung  sogleich 
gefallt. Der Niederschlag ist anfangs amorph, wird aber beim 
Kochen krystallinisch. Er ist auch in heissem Wasser nur wenig 
léslich. Zur Analyse wurde das Salz mehrmals aus heissem 
Wasser umkrystallisirt. Das lufttrockene Salz enthalt 2 Molekiile 
Krystallwasser, von denen ein Molektil schon uber Chlor- 
calcium, das zweite Molektil aber erst bei 180° vollkommen 
abgegeben wird. 


I. 0°3756¢lufttrockene Substanz verloren uber Chlorcalcium 9*0218¢ Wasser 
bei 180° 0°0427 2. 0°2549 2 des bei 180° getrockneten Salzes gaben 
0°1650 ¢ COs, 0°0383 ¢ Wasser und 0° 1849 ¢ baryumcarbonat. 
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838 K. Brunner, 


Il. 0°3384 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0°0795 ¢ Wasser, 0° 1967 ¢ Kohlen- 
dioxyd und 0° 2198 g Baryumcarbonat. 
Il. 0°3414 ¢ lufttrockene Substanz gaben 0° 2606 ¢ Baryumsulfat. 


Gefunden Berechnet fur 
-_— C,H,O,Ba+2H,O 
IT. aoe, a 
-~.7A0/ 
vod 4 /v 
2°62 


44°91] 


Endlich 
Gefunden l. Berechnet 
- — = ee owe 
5°8 .....ftir 1 Mol. Wasser 6°27°/, 
11°37 ..... fiir 2 Mol. Wasser 11°80 
fir das wassertreie Salz 
eS 84"), 
1°49 


00°92 


a ae 


Besonders charakteristisch ist das Verhalten der Sdure- 
ldsung gegen Bleiacetat, das zunachst einen amorphen Nieder- 


schlag erzeugt, der beim Erwarmen sich zu Klumpen zusammen- 


ballt, aber mit einem grossen Uberschusse von essigsaurem 
Blei krystallinisch wird und sich rasch abscheidet. Der 
krystallinische Niederschlag stellt unter dem Mikroskope 
rhombische Blattchen dar. Die Analyse desselben lisst ver- 
muthen, dass hier ein Doppelsalz mit essigsaurem Blei vorliegt 
Thatsachlich gibt der gut gewaschene Niederschlag beim 
Krwarmen mit Schwefelséure nach Essigsdure  riechende 
Dampfe ab. 

Die beim Schmelzen der Saure eintretende Zersetzung 
liess erkennen, dass die Saure dabei glatt in Kohlendioxyd und 
Milchsaéure zerfallt. 
1°3916.¢ im Vacuum bei 70° getrocknete Saure gaben beim mehrstiindigen 

Erhitzen auf 170° 0°4539 vorher getrocknetes Kohlendioxyd; wahrend 
nach der Berechnung 0°4569 ¢ Kohlendioxyd auftreten sollten. 

Die Milchséure wurde nach Uberfiihrung in das Zinksalz 
durch die Beobachtung desselben unter dem Mikroskope und 
durch die Wasser- und Zinkbestimmung nachgewiesen. 
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Eine Synthese der Isoapfelsdure. S39 


0*3300 ¢ lufttrockenes Salz gaben bei 120° 0°0604 ¢ Wasser und 0°0910 g 


Zinkoxyd. 
Berechnet fur 
Gefunden (CeH;O,), Zn 4-3HLO 
_— _— ; Ee i 
Krystallwasser........ 18°30 18°18°/, 
Re ee 22°12 21°89 


Durch obige Beobachtungen ist die Identitat dieser Saure 
mit der Isoadpfelséure, welche Schmoe ger' aus der Monobrom- 
isobernsteinséure durch Einwirkung von Silberoxyd erhielt, 
unzweifelhaft nachgewiesen, dagegen stimmt der Schmelzpunkt 
der Saure, der Wassergehalt des Barytsalzes und das wasser- 
freie Silbersalz, sowie endlich das Verhalten der neutralisirten 
Saurelésung nicht mit den Eigenschaften der von BOttinger’® 
aus der Brenztraubensdure dargesteliten Isoapfelsdure Uberein. 

Der Umstand nun, dass Di-acetylcyanid eine Verbindung 
der Formel C,H,O,N,, Isoapfelsiure von der Formel C,H,O, 
liefert, wird einigermassen dadurch verstandlich, dass schon 
bei der Einwirkung von kalter concentrirter Salzsdure Essigsadure 
abgespaltet wird. Das Auftreten von Essigséure habe ich 
dadurch nachgewiesen, dass ich die nach dem Kochen mit 
verdtinnter Salzsaure unter Anwendung eines Ruckflusskthlers 
zuriickgebliebene Fliissigkeit zur Bindung der Salzsaure mit 
Silbersulfat ausfallte und der Destillation unterwarf. Im Destillat 
habe ich die Essigsaéure zunachst qualitativ nachgewiesen, 
ferner auch durch Titration zu bestimmen versucht. Es fanden 
sich dabei zwei Drittel der berechneten Menge vor. 

Ich bin eben beschaftigt das Verhalten anderer dimolecularer 
Saurecyanide in dieser Weise zu priifen, um wo méglich auch 
einige Anhaltspunkte zur Aufklarung ihrer bisher noch unbe- 
kannten Constitution zu erhalten. 


1 Journal fur prakt. Chemie, Bd. 14, S. 81, Bd. 19, S. 168, Bd. 24, S. 38. 
2 Ber. der deutsch. chem. Ges. zu Berlin, Bd. XIV, S. 148, Bd. XVII, S. 144. 
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Uber die Zersetzung der Chinolinsaure durch 
nascirenden Wasserstoff 







von 


A. Perlmutter. 








Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitat in Wien. 


(Vorgelegt in der Sitzung am 21. Juli 1892.) 











Die Pyridincarbonsaéuren haben, wie dies durch eine 
Reihe von Untersuchungen erhartet wurde, die Eigenschaft, 
den Stickstoff bei Einwirkung von Natriumamalgam als Am- 
moniak zu entlassen und 4-Lactone, beziehungsweise 6-Oxy- 
carbonsiuren zu bilden. Weidel,! der diese Verbindungen 
zuerst beschrieb, hat durch die angegebene Reaction aus der 
Picolin-, Nicotin-, lsonicotin- und Cinchomeronsdure die betret- 
fenden Lactonsauren dargestellt und eingehend untersucht. 






















Ich habe, um die Kenntniss dieser Sauren zu erweitern, die 
Chinolinséiure (% 6-Pyridindicarbonsdure) der Einwirkung von 
Natriumamalgam unterworfen, da voraussichtlich auch hier 
ein analoger Zerfall zu erwarten war. Ich habe in der That 
eine Sdure gewonnen, die in Bezug auf ihre Constitution die 
erdsste Ubereinstimmung mit den von Weidel beschriebenen 
zZelgt. 

Die Chinolinsaure kann unter der Voraussetzung, dass der 
Zertall in gleicher Weise wie bei der Cinchomeronsidure erfolgt, 
also eine Saure mit C, gebildet wird und die Umwandlung an 
der #/-Stelle erfolgt, nur die durch das folgende Schema ver- 
anschaulichte Constitution besitzen. 


| Monatshefte fur Chemie 11. S. 501: 13. S. 578. 
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Zersetzung der Chinolinsaure. 541 


CH CH, 
. re 
» ‘\ccoon CH, / ‘“ CHCOOH 
(1) 
a CH \ y CCOOH# CO, , CHCOOH 
rod Nel 
N O 


Es k6nnte aber auch durch Anlagerung von zwei OH- 
Gruppen an die « und 2 CH-Gruppe und hinterherige Ab- 
spaltung von H,O eine Ketoaldehydsaure entstehen, deren 
Constitution durch die Formel 

CH, 
cH, 7 \ cHcoon (ID) 
| | 
CHO! COCOOH 
ausgedriickt wird, und endlich kénnte bei der Einwirkung 
des Natriumamalgams auch eine Abtrennung von Kohlensaure 
eintreten, wodurch die Méglichkeit gegeben ware, dass aus der 
Chinolinsaure die stickstofffreien Saéuren, welche aus der 
Picolinséure und Nicotinsaure erhalten wurden, entstehen. 

Meine Untersuchung hat ergeben, dass aus der Chinolin- 
sdure ein 2-7-6-Butenyl-6-Oxytricarbonséure-4-Lacton entsteht, 
der Zerfall desselben erfolgt mithin im Sinne der Formel I. 

Doch habe ich, wie es scheint, unter Umstanden eine 
zweite Saure erhalten, welche ausserordentlich veranderlich 
ist, leicht in schmierige Producte tUbergeht, aus welchen ich 
mich vergeblich bemtiht habe, charakterisirbare Substanzen 
Zu gewinnen. 

Dieses zweite Product dirfte vielleicht wegen seiner 
grossen Zersetzlichkeit, die Ketoaldehydséure, die im Sinne der 
Formel II gebildet werden kann, enthalten haben. 

Die Zersetzung der Chinolinsdéure erfolgt weit weniger 
glatt, als die der anderen, Pyridincarbonsauren, und verhalt sich 
dieselbe in vieler Bezichung ahnlich der Nicotinséure, die auch 
schwieriger durch Natriumamalgam in die stickstofffreie Sdiure 
zu verwandeln ist. 

Der Zerfall erfolet nur bei Gegenwart eines bedeutenden 
Uberschusses von Atzkali, wihrend bei Abwesenheit desselben 
Bildung von piperidinartig riechenden, fliichtigen Basen erfolgt 
und sehr zersetzliche saure Producte entstehen. 











$42? A. Perlmutter, 


Darstellung des 2-;-6-Butenyl-6-Oxytricarbonsaure-6-Lacton. 


Die Verhdltnisse, unter welchen ich gearbeitet und relativ 
guinstige Ausbeuten erzielte, waren folgende: 

Je 50g reiner Chinolinsdéure wurden in ca. 400—9500 cm?* 
Wasser vertheilt und mit der berechneten Menge kohlensaurem 
Natron versetzt, dann wurde in die Lésung ca. 200 ¢ Atzkali 
eingetragen. Nachdem die Flissigkeit die Temperatur von 
90—100° angenommen hat, wurde Natriumamalgam (4°/,) 
portionenweise zugesetzt. Schon nach kurzer Zeit tritt eine leb- 
hafte Ammoniakentwicklung ein, gleichzeitig nimmt die LOsung 
eine dunkelgelbe Farbe an. Durch anhaltendes Kochen mit 
dem Natriumamalgam verschwindet endlich die Farbe und hort 
die Bildung von Ammoniak auf. Sowie dieses Stadium erreicht 
ist, wird das Ganze mit verdtinnter Schwefelsdure genau 
neutralisirt, dann filtrirt und am Wasserbade abgedampft. 

Als die Ausscheidung von schwefelsaurem Kali erfolgte, 
wurde die Masse mit 19¢ verdtinnter Schwefelsaure, welche 
zur Abscheidung der stickstofffreien Saure erforderlich sind, 
versetzt und zur Trockene gebracht. 

Die Salzmasse wurde nun mit 96°/, Alkohol in der Sied- 
hitze bis zur volligen Erschépfung extrahirt. Die vereinten, 
braungelb gefarbten, alkoholischen Flussigkeiten habe ich 
abdestillirt und so ein Product gewonnen, welches eine dunkle 
Farbe zeigte und noch geringe Mengen von schwefelsaurem 
Kali enthielt. 

Dasselbe liste ich in Atheralkohol, wodurch das Sulfat 
abgeschieden wurde, und enthielt nach dem Verjagen des 
Loésungsmittels eine syrupdse Masse, die ich nach dem Trocknen 
im Vacuum sofort esterificirte. 

Die Darstellung des Athers habe ich mit Hilfe von Schwefel- 
saure (1 Theil Saure, 1 Theil Alkohol und 2 Theile Schwefel- 
siure) vorgenommen, da bei Anwendung von Salzsaure neben 
dem Ester, ebenso wie dies bei der Cinchonsadure beobachtet 
wurde, die Bildung chlorhaltiger Substanzen erfolgt. Sowie die 
Einwirkung beendet war, habe ich die Masse mit ca. 200 ¢ Eis 
vermischt und mit Ather ausgeschiittelt, derselbe nimmt die 
Verbindung leicht auf und hinterlasst sie nach dem Abdampten 
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Zersetzung der Chinolinsdure. 843 
als lichtbraungelb gefarbtes Ol, das selbst im Vacuum nicht 
unzersetzt fllichtig ist. 


4 Behufs Reinigung habe ich dieses Rohproduct in atherischer 
4 Losung mit Thierkohle entfarbt und mit Chlorcalcium getrocknet. 
4 Nach dem Abdestilliren des Lésungsmittels erhielt ich eine fast 
: tarblose, dickliche Fliissigkeit, welche kaum in Wasser léslich 
a war, einen schwachen, obstartigen Geruch besass, specifisch 


schwerer wie Wasser und nicht destillirbar war. 
Die Analysen dieser im Vacuum bei 100° C. anhaltend 
getrockneten Verbindung ergab Werthe, aus welchen die Forme]: 


pe ree SR a : 5 eke “iy irs cep ye? ass 
So ante ata = eee tp ae tite 


C.H,(C, H.),O, gerechnet werden konnte. 


Sas or 


(I) 0°3085 2 Substanz gaben 0°5982.¢ Kohlensaure und 
O-1990 2 Wasser. 


(11) O° 1683.2 Substanz gaben 0°3380¢ Kohlensaéure und 


4 0°1050.¢ Wasser. 
; In 100 Theilen: 
berechnet fur: 
| II C. Hy (Co H5)o O,; 
er pilmcithin iia gallina 
_ re ae o3°7O O4°77 04°09 
oe aeeenens (°28 6°98 O° 90 
Da die Verbrennungen scharfe Zahlen nicht ergaben 
— der Grund hieftir mag wohl in dem Umstande liegen, dass 
ein vollstandiges Trocknen des Athers, ohne dass gleichzeitig 
eine Verflichtigung oder Zersetzung eintritt, nicht erreicht 
werden kann — so habe ich eine Athoxylbestimmung vorge- 
nommen, aus welcher unzweifelhatt hervorgeht, dass die analy- 
i sirte Verbindung zwei Athoxylgruppen enthialt. 
f Die nach der bewahrten Methode von Zeisel ausgeftihrte 
| Bestimmung ergab folgendes Resultat: 
FE 


O°1081 ¢ Substanz gaben 0: 2939 ¢ A 


g J 


In 100 Theilen: 


C7 Hy (Cy H5)y O» 
gg a 


La figO.......d6°06 36°87 




















A. Perlmutter, 


Verseifung des Athers. 

Der beschriebene Ather ist ziemlich leicht zersetzlich, er 
wird bei langerer Einwirkung von siedendem Wasser sowohl, 
als auch durch verditinnte Hydroxyde zerlegt. 

Behufs Darstellung der Saure habe ich die Zersetzung mit 
Atzbaryt vorgenommen, aus der Lésung mittelst Schwefelsdure 
das Baryum entfernt und durch Neutralisation der filtrirten 
lussigkeit mit kohlensaurem Blei das Bleisalz gewonnen, 
welches in heissem Wasser leicht léslich ist und durch Zer- 
setzung mit Schwefelwasserstoff die Saure liefert. Nach dem 
Kindampfen erhalt man eine syrupése Fliissigkeit, die noch 
schwach gelblich gefarbt ist, durch entsprechende Reinigung 
(Entfarben mit Kohle) wird sie nach dem Concentriren tiber 
Schwefelsaure im Vacuum als gummiartige, sehr hygro- 
skopische Masse erhalten, die selbst nach langem Stehen nicht 
krystall'sirte. 

Die Saure lést sich ziemlich leicht in Alkohol, Essigather 
und Aceton auf; aber auch aus diesen L6ésungen konnte eine 
Abscheidung der Saure in krystallen nicht erzielt werden. Ich 
habe daher auf die Analyse derselben verzichtet und ermitteite 
die Zusammensetzung durch die Analyse der Baryumverbin- 
dungen. 

Secundares Baryumsalz. 

Dasselbe bildet ein mikrokrystallinisches, weisses Pulver, 
welches aus der mit kohlensaurem Baryum in der Siedhitze 
neutralisirten Saurel6sung nach dem Concentriren beim langeren 
Stehen im Exsiccator allmahlich abgeschieden wird. Das Salz 
ist im Wasser ziemlich leicht léslich. Die Baryumverbindung 


enthalt Krystallwasser, welches sie erst bei 220° vollstandig 
entlasst. Die Baryumbestimmung des bei der angegebenen 
‘Temperatur getrockneten Salzes ergab: 


O°O0809 ¢ Substanz gaben 0°06 Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 
Cz H, Ba O- 


43°98 42-41 
Die mitgetheilte Analyse lieferte in Folge der geringen 
Menge der Substanz nicht genaue Resultate. Eine Wieder- 
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holung der Bestimmung konnte ich leider nicht vornehmen, da 
ich die Hauptmasse des Salzes durch ein Versehen sofort fiir 
die Darstellung des tertiaren Salzes verwendete. 


Tertiares Baryumsalz. 


Die L6ésung der vorhin beschriebenen Verbindung reagirt 
wie die betreffende Verbindung der Cinchonsaéure schwach 
sauer. Zur Darstellung des tertiéren Salzes habe ich die sehr 
verdinnte, wasserige LOsung des secundiren Salzes in der 
Siedhitze mit einer verdiinnten Atzbarytldsung bei Abschluss 
von Luft genau neutralisirt. Beim Abdampfen der Lésung in 
einer Platinschale schied sich endlich die Verbindung in Form 
einer glanzlosen, krimligen Masse ab, welche unter dem 
Mikroskope betrachtet, aus feinen, zu Drusen verwachsenen 
Nadeln besteht. Das tertiare Salz ist, einmal abgeschieden, im 
Wasser sehr schwierig léslich. Auch diese Verbindung enthialt 
Wasser, welches erst in héherer Temperatur entweicht. Die 
Analyse der durch Umkrystallisiren aus Wasser gereinigten, 
bei 200° getrockneten Substanz gab Werthe, welche mit den 
fiir das tertiare Salz gerechneten in vélliger Ubereinstimmung 
stehen. 

(I) 0°4680 g Substanz gaben 0°2748¢ Kohlenséure und 

O°O0722 Wasser. 

(Il) 0°4680 ¢ Substanz gaben 0°3942 ¢ Baryumsulfat. 
(III) 0°3078 g Substanz gaben 0: 26050 ¢ Baryumsulfat. 


In 100 Theilen: 


I I Ba(C;H;0;), 
Ol ae a ie 20°44 — 20°56 
ae er wi — 1°70 
49-092 o0°6 50°30 


Die Zusammensetzung des beschriebenen Esters, sowie 
des secundéren Baryumsalzes und der Umstand, dass durch 
anhaltende Einwirkung von Atzbaryt eine Umwandlung des- 
selben in das tertiare Salz erfolgt, lassen die Annahme gerecht- 
fertigt erscheinen, dass das stickstofftreie Zersetzungsproduct 
der Chinolinséure eine Lactonsdure ist, die nach der Formel: 
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S46 A. Perlmutter, 


C,H,O, zusammengesetzt ist. Diese Auffassung wird bestatigt 


durch das Verhalten der Saure bei der 


Einwirkung von Jodwasserstoft. 


Man erhalt das Reductionsproduct beim Erhitzen der Ver- 
bindung mit concentrirter Jodwasserstoffsaure (Sp. gw. 1°96) 
auf die Temperatur von 170 bis 180°. 

Ich habe immer 3g der Séure im geschlossenen Rohre mit 
der zehnfachen Menge Jodwasserstoffsaiure durch 5 bis 6 Stun- 
den erhitzt. Nach dem Abkthlen zeigt sich der RdOhreninhalt 
von ausgeschiedenem Jod_ tief dunkelbraun gefarbt. Beim 
Offnen entweicht etwas Jodwasserstoff, Kohlensdure konnte 
nicht aufgefunden werden. Die Fliissigkeit, in welcher voraus- 
sichtlich ein Jodproduct gelOst enthalten ist, habe ich zunachst 
durch Destillation im Kohlenséurestrom von der Hauptmenge 
der Uberschtissigen Jodwasserstoffsaure und des ausgeschie- 
denen Jods befreit. Die letzten Mengen dieser K6rper wurden 
durch langeres Erhitzen des Destillationsriickstandes am 
Wasserbade so gut als méglich vertrieben. 

Der braunschwarz gefarbte zahe Abdampfriickstand wurde 
nunmehr im Wasser vertheilt, mit verdiinnter Schwefelsaure 
angesauert und hierauf mit Natriumamalgam so lange behandelt, 
bis die Flissigkeit vollkommen entfarbt war; dabei ist zu achten, 
dass die Reaction der Lésung stets sauer bleibt. Sowie Ent- 
farbung eingetreten ist, filtrirt man von einigen ausgeschiedenen 
harzigen Flocken und scheidet mit Silbersulfatlbsung das Jod 
aus. Das Filtrat vom Jodsilber wird nach dem Fallen mit 
Schwefelwasserstoff am Wasserbade so weit concentrirt, dass 
beim Abkthlen die Ausscheidung von saurem, schwefelsaurem 
Natron erfelgt. Dann wird mit Ather so lange ausgeschiittelt, 
als derselbe noch etwas aufnimmt. 

Die vereinten atherischen Auszitige hinterlassen nach dem 
Abdestilliren einen schwach gelblich gefarbten Syrup, der schon 
nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. 

Diese Ausscheidung wurde durch Absaugen von der 
geringen Menge Mutterlauge befreit und hierauf in Essigather 
gelost und mit Kohle entfarbt. 
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Beim Abdunsten scheidet sich die Saure nun in kleinen, 
farblosen Krystallnadelchen ab, welche in Wasser und Alkohol 
sehr leicht, in Ather schwieriger léslich sind. In Benzol und 
Chloroform ist die Verbindung unléslich. Die aus Essigither 
gewonnene Substanz zeigt keinen constanten Schmelzpunkt, 
derselbe liegt zwischen 80 und 90° C.; nach dem Trocknen im 
Vacuum, wobei die Probe constantes Gewicht annimmt, steigt 
der Schmelzpunkt auf 101° C. (uncorr.). Die Verbrennune 
dieser im Vacuum getrockneten Saure ergab folgende Werthe: 
O° 2498 ¢ Substanz gaben 0°4174¥¢ Kohlenséure und 0: 1305 ¢ 

Wasser. 


In 100 Theilen: 


Diese Zahlen stimmen mit der Formel einer Tricarbonsaure 
C.H,,O, nicht vollkommen tiberein. Da es den Anschein hatte, 
dass die im Vacuum getrocknete Verbindung noch immer 
Essigather enthielt, so habe ich eine gréssere Quantitét der- 
selben anhaltend bei der Temperatur 73° erhitzt, dabei zeigte 
sich, dass wirklich Essigather verfliichtigt wurde, und dass 
erst nach langerer Zeit constantes Gewicht zu erzielen méglich 


war. Die Probe hatte im Ganzen ca. 12°5"/. verloren. 


‘uo 
Dieser durch den Weggang von Essigather bedingte 
Gewichtsverlust stimmt ndherungsweise auf die Formel: 
3(C,H,yO,) + CH,—COOC,H,; es scheint demnach die Tricar- 
bonsdure die Eigenschaft zu besitzen, mit dem Ather eine 
Doppelverbindung zu liefern. In der That stimmen die bei der 
Verbrennung gefundenen Werthe mit den aus der angeftihrten 
Formel gerechneten vollkommen Uberein. 


3(C~ Hy, Og) + CH, COOC, H,, gefunden 
ee SS = a 
Rie ate ee rican 45°57 
ck See ol 


Der Gewichtsverlust beim Erhitzen betrug: 


berechnet gefunden 

a = — SS 
‘ Nov 5 & 
13°3°/, 12°d 
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Dass das durch Behandeln mit Jodwasserstoff entstandene 
Reductionsproduct wirklich eine nach der Formel C,H,,O, 
zusammengesetzte Saure ist, ergibt sich durch die Analyse der 
aus Wasser umkrystallisirten Probe. 

Aus diesem Lésungsmittel scheidet sich die Saure beim 
lingeren Stehen der im Vacuum concentrirten Fliissigkeit in 
kleinen, farblosen Krystallkérnern ab, welche in lufttrockenem 
Zustande krystallwasserfrei sind. Der Schmelzpunkt der aus 
Wasser gewonnenen Séure wurde zu 109—111° C. gefunden, 
welcher sich auch durch weiteres Umkrystallisiren und Trocknen 
nicht mehr adnderte. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Substanz ergab: 
(+2363 ¢ Substanz gaben 0°3818 ¢ Kohlensdure und 0° 1169 ¢ 

Wasser. 

In 100 Theilen: 


Die gegebene Formel habe ich durch die Untersuchung 
des Kalksalzes verificirt. 


Calciumsalz. 


Dasselbe wurde durch Absattigen der Saurel6sung mit 
kohlensaurem Kalk dargestellt. Die vom Uberschiissigen Car- 
bonat filtrirte L6sung scheidet nach dem Eindampfen das Salz 
in Form eines mikrokrystallinischen weissen Pulvers ab. Die 
Verbindung ist leicht loslich in Wasser, enthalt Krystallwasser 
und zeigt neutrale Reaction. 

Das bei 200° C. zur Gewichtsconstanz gebrachte Salz 
ergab: 

O-2003 g Substanz gaben 0:0683 ¢g Calciumoxyd. 

In 100 Theilen: 

Ca3(C7H7O¢)o 


ee — rr — 


24°36 24°29 


Das lufttrockene Salz enthalt 10 Molekiile Wasser. 


0: 2768 g Substanz verloren bei 200° 0°0765 ¢ Wasser. 
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In 100 Theilen: 
Cas(C;H;O,)4 + LOHSO 


ee ee - 


|S 27°63 26°70 


Die aus dem stickstofffreien Reductionsproducte der Chino- 
linsdaure entstehende Saure ist aus den mitgetheilten analyti- 
schen Resultaten als Tricarbonsdure zu betrachten, welche mit 
Riicksicht auf die friiher angegebene Formel | nach dem 
Schema 

COOH (2) 
; 


CH---CH,--CH,—-COOH (1) 
| 


CH, 


COOH (3) 


zusammengesetzt ist und demnach als 2--6-Butenyl-Tricarbon- 
saure anzusprechen ist. 

Diese Auffassung findet eine Rechtfertigung durch die 
Zersetzung, welche die Saure in hdéherer Temperatur erleidet, 
wobei Abspaltung von Kohlensaure stattfindet. Eine nach der 
gegebenen Formel zusammengesetzte Saure kann: 


durch Abspaltung der mit 1 bezeichneten COOH-Gruppe Athy]- 
bernsteinsaure ; 

durch Abspaltung der mit 2 bezeichneten COOH - Gruppe 
n. Adipinsaure; 

durch Abspaltung der mit 3 bezeichneten COOH - Gruppe 
a-Methylglutarsaure 


liefern. 

Bis nun ist es mir nur gelungen, eine Abtrennung der mit 
2 bezeichneten COOH-Gruppe zu erzielen und ich habe nur 
die normale Adipinsaure isoliren kénnen, glaube aber bestimmt 
annehmen zu kénnen, dass neben dieser auch 2-Methylglutar- 
sadure gebildet wird. 

Jedenfalls ist die Bildung der normalen Adipinsaure 
eine gewichtige Stiitze fur die Richtigkeit der aufgestellten 
Structurformel. Man erhalt die Adipinsaéure aus der 42-7-4- 
Butenyl-Tricarbonsaure durch trockene Destillation. Am zweck- 
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massigsten erscheint es, kleine Mengen der Saure rasch zu 
destilliren, dabei bildet sich unter Wasser- und Kohlensaure- 
abspaltung ein Oliges Destillat, das nach dem Erkalten 
Ansatze von Krystallen liefert. Da aber ein vollstandiges 
Krstarren nicht erfolgte, so habe ich das Destillat durch Be- 
handlung der wasserigen Lésung mit Atzbaryt in das Baryum- 


salz verwandelt. 

Hiedurch wurde eine geringe Menge harziger, schmieriger 
Producte entfernt. Aus dem Baryumsalz wurde in der mehrfach 
erwahnten Weise durch Behandeln mit verdinnter Schwefel- 
siure, dann mit Bleicarbonat und Zerlegen mit Schwefelwasser- 
stoff die Saure wieder abgeschieden. 

Die concentrirte wasserige L6sung liefert beim Stehen 
uber Schwefelsdaure harte, schwach glanzende, zu Krusten ver- 
wachsene Krystalle, die von der zahfllssigen Mutterlauge 
durch Absaugen getrennt wurden. 

Durch Umkrystallisiren aus Wasser erhielt ich die Saure 
vollkommen farblos und rein. Die Substanz ist in Benzol voll- 
kommen unléslich und man kann durch Extraction derselben 
eine kleine Menge einer zweiten Saure, die vermuthlich a-Methy]- 
glutarsaure ist, abtrennen. 

Die reine Saure zeigt den Schmelzpunkt von 148—149° C. 
(uncorr.) (Arppe! gibt denselben zu 148—149° C. an) und 
besitzt Eigenschaften, die mit dem Verhalten der normalen 
Adipinsaiure vollkommen Ubereinstimmen, so dass an der 
Identitat mit derselben nicht gezweifelt werden kann; eine 
Verbrennung habe ich wegen der geringen Menge nicht vor- 
nehmen k6énnen. 

Es sei mir gestattet, an dieser Stelle Herrn Prof. Weide! 
meinen tiefgefiihlten Dank fiir die vielfache Belehrung und 
Hilfe im Laufe dieser Arbeit auszudrticken. 


1 Annal d. Chem. u. Pharm. 149, 202. 
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Elektrochemische Untersuchungen 
(II. Mittheilung) 


Prof. Franz Exner, 
c. M. k. Akad. 


(Mit 4 Texttiguren.) 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 13. October 1892.) 


S. 11. Im Folgenden theile ich die Resultate einer Unter- 
suchung mit Uber die bei der Reaction zwischen Sauren und 
Basen auftretenden Potentialdifferenzen; im Anschlusse an die 
Ergebnisse meiner zweiten Mittheilung,' welche sich auf die 
Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Sauren, respective 
SalzlOsungen bezieht, wurde auch noch das Verhalten derselben 
Metalle in starken Basen, KOH, NaOH und NH, untersucht, 
und ich stelle hier die betreffenden Daten den folgenden auf die 
Wechselwirkung von Sauren und Basen beziiglichen, voraus. 
Die Methode der Untersuchung war die schon in den friiheren 
Mittheilungen ausfthrlicher beschriebene: es wurde ein System 
Cu CuSO, H,O,B M — wo B die untersuchte Base und M 
das Metall bedeutet — mit dem Cu-Ende ans Elektrometer und 


M zu bestimmen, ist es dann 





mit M zur Erde geleitet; um B 
noch nothig, den Werth von Cu CuSO,'H,O'B zu kennen, ein 
Werth, der sich aus der bekannten Grésse Cu CuSO,|/H,O = 
= 0:39 — die Angaben beziehen sich alle auf Volt — und aus 
der unbekannten H,O B zusammensetzt, welch’ letztere dem 
Effecte der Verdiinnung der Base entspricht. Dieser letztere 
Werth wurde ganz so ermittelt wie in der friiheren Mittheilung 
die beim Verdtinnen von Sauren oder Salzl6sungen auftretenden 
Potentialdifferenzen, némlich durch die Wirkung einer Tropf- 


1 Diese Berichte, Bd. CI, Mai 1892. 
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If, Exner, 


Messungen ergibt den Werth H,O |B. 


Es wurden die drei Basen KOH, NaOH und NH, unter- 
sucht, und zwar eine jede in drei verschiedenen Concentrationen:; 


es enthielt: 


KOH I ...50°, 
KOH II 5 
KOH Ill... 075 


Die Messunge mit der Tropfelektrode ergab die tolgenden 
do o S 


Werthe: 


Cu}CuSO, H,O;} KOH | 
Cu) CuSO, H,O KOH II 
Cu] CuSO,;H,O KOH III 
Cu CuSO,|H,O|NaOH | 
Cu; CuSO, H,O|NaQOH II 


NaOH | 
NaOH Il . 


NaOH IIl.. 


‘ 0 / 
: +a de 
3 


0:3 


_ 









elektrode, die einmal im Innern eines mit Wasser, das andere- 
mal eines mit der betreffenden Base befeuchteten Cylinders 
tropft, wahrend beidemale die Cylinder durch ein System 
Cu/CuSO,'H,O zur Erde geleitet sind. Die Differenz der 


NH, | 


NH, Il .. 
NH, Ill.... 


Q: 
Q): 
QO: 
Q: 
QO: 


Cu! CuSO, H,O|NaOH III = 0: 


Cu! CuSO, H,O NH, | 
Cu|CuSoO,'H,O;NH, II 
Cu] CuSO, H,O | NH, III 

Da der Werth Cu CuSO, H,O = 0°39 ist, so war ein 
Eftect der Verdtinnung demnach tiberhaupt nur bei den con- 
und NaOH bemerkbar. 
wahrend er bei NH, ganzlich verschwindet. Es ergibt sich somit 


centrirtesten 


K's tolgt daraus, dass bei Bertthrung mit Wasser die Base 
ICOH oder NaOH) positiv, das Wasser negativ elektrisch wird; 


H,O| KOH I 
H,O KOH II 
H,O | KOH III 
H,O, NaOH | 
H,O|NaOH II 
H,O | NaOH III 
H,O NH, | 
H,O NH, I 
H,O NH, III 





Losungen von KOH 
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Elektrochemische Untersuchungen. Soo 


es stimmt dieses Verhalten mit den Consequenzen der Dis- 
sociationstheorie tberein, denn in den Basen ist das negative 
OH-Jon das bei weitem schnellere, so dass auch diese rascher 
in das berthrende Wasser eindringen und in dasselbe ihre 
negativen Ladungen mitnehmen werden, wihrend die Base mit 
einem Uberschuss positiver Jonen beladen bleibt. 

Am Schlusse der vorigen Mittheilung habe ich die ent- 
sprechenden Versuche mit Séuren und Salzl6sungen angefitihrt 
und ihre Ergebnisse — mit einer einzigen Ausnahme — gleich- 
falls in Ubereinstimmung mit der Dissociationstheorie gefunden: 
die vorstehenden Versuche mit Basen bilden eine nothwendige 
Krganzung der dort angettihrten Tabelle. 


§. 12. Metalle in Basen. 

Mit Hilfe der voranstehenden Werthe ergeben sich weiter 
die Gréssen B M direct aus der Messung des Systems 
Cu|/CuSO,'H,O;B M am Elektrometer. Es wurden dieselben 
Metalle untersucht wie friiher bei Anwendung von Sdéuren: 
steht das betreffende Symbol in einer Klammer, so bedeutet 
dies, dass das Metall in amalgamirtem Zustande bentitzt wurde, 
andernfalls wurden die Metalle jedesmal vor dem Gebrauch mit 
Glas abgeschabt. Von einem jeden wurden zur Controle zwei 
verschiedene Stiicke untersucht. 


1. Metalle in KOH. 
I. Metalle in KOH (50°/,). 





Potential- 


| 

| Metall pote Mittel 
Me. 2°27 2-22 2°245 

Co 2°11 1°95 2°031 
Fe . 1°52 1°50 1°51 | 
ree 1°33 1°35 1°34 | 
Cu. 1°23 1°22 1°225 
(Zn) | 217 2°17 2°17 | 

=” Spee | 1°13 1°13 113 | 

°° eee 1°66 1°65 1 655 
ee 1°89 1°89 1°89 

| Hg. od 0°98 | 0°99 0-985 
+ 460es | 1°50 | 1°35! 1°505 


1 Langsam steigend; starker Angriff. 
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1 Sinkt schnell. 
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Metalle in KOH. 
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Il. Metalle in KOH (5°/,). 












| Metall 


Ill. M 


— 





| | 
1°84) 1°81 | 1°825 | 
2°02 2-00 2-01 | 
0°96 0°92 0-94 
0-91 0°89. 0+90 
0-81 O81) O81 
1°87 1°88 1°875 
0-73 | 0°73 | 0°73 
1°38 1 39) 1°885 
1°62. 1°63. «1-625 
0°66 | 0°66 | 0:66 
1:26 127 | 1°265 
etalle in KOH 


(O° 35°/)). 





Metall | 


(Zn) .. 
a 
(Cd). 
|) (Sn)... 
| Hg.. 
| a ee 














raat i 
a. 4°. 
1°77 ose | Se 
29-92 1°99 | 2" OOD 
0°84 0°82 | 0°83 i 
0°82 | 0°84 | 0°83 
0°69 0°69 | 0°69 
73} 0°71 | 1°72 
0°63 | 0°63 0°63 | 
1°31) 1°32 | 1°315 | 
1-13} 1°10] 1 1151 
0°64 0764 | 0-64 | 
| 
| 
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Tabelle XLI (Fig. 36). 
Metalle in KOH. 











Metall 909/5 


2. Metalle in NaOH. 


Metalle in NaOH (30"/)). 


2°02 
1°66 
O°77 
0°66 
0°47 
1°31 
0°40 
L°1i2 
O°98 
O° 54 
0°93 





Potential- 


Metall differenz 
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Il Metalle in NaOH (38°/)). 





| Potential- 


Metall | differenz 


Mittel 


1°82 1°80 | 1°81 
Ol 1°99 2-00 
1°93 0°94 935 
‘83 0°85 | 084 


‘ae: | Ove 7 ‘765 
! 








*S6 86 | *S6 
°69 "69 | *69 
‘So 


*595 
































Metalle in NaOH 
(O , 3°/). 








> a 
Meta | "otential- | sites 
differenz | 








59 | 1°62 | 
‘O1 | 1°93 | 
0°89 | 




















ig. 37. Metalle in NaOH. 
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Elektrochemische Untersuchungen. 


Tabelle XLII (Fig. 37). 
Metalle in NaQOH. 








Metall 309), 39.9 | 03%) 0%, 
a 2° 105 1°81 1°605 2 +()9 
ae 2°07 2° OU 1°92 1°66 
lis oades 1° 305 O° 935 0:90 0°77 


| Serres | *sa0 O°S4 O°$3 ()* 
ere 1°07 O° 765 0°64 ()° 
| ae 2-10 1°86 1°78 L*3 


Ag.... ..| O°99 O° 69 O° O85 ()° 


3. Metalle in NH,. 
I. Metalle in NH, (25"/,). 





) wntial-. 
Metall Potential Mittel 
differenz 


as oa 1°83 1°85 1° 860 
Fe... a O'sl OO: SO O*' S05 
er 1°03 1°00 1°O15 
Cu 1°03 1°03 1°03 


sci. O97 1°87 1°87 
9" Q0) O*SS O° SY 
(Cd).....' 148 | 1°48 1°43 


. 1°00 (y7 OY O° 995! 
Sore 0°63 0°62 0° 625 
le) oe i-Od | 1*Od si 1° OO 


1 Sinkt schnell. 
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II. Metalle in NH, (2°5°/,). 





Potential- 


| 
































Metall | differeng | Mittel 
| Me....} 1°97 | 1°95 | 1°96 | 
| Al 1°88 | 1°85 "865 | 
| Fe 0°81 | 0-80 | 0-805 

- Ni..... 0-80 | 0:80 | 080 

Cu 0°92 | 0:92 | 0:92 

(Zn) 1°79] 1°79) 1°79 
| Ag....| 0°81 | 0 81 O81 | 

(Cd)...] 1°31 | 1°31 | 0-381 | 

(Sn) ...| 1°00 | 0°97 | 0°9851 

Hg | 0-61 | 0-61 | O-61 | 

(Pb) . » 1°03 | 1°08 | 1°08 

100 | 
III. Metalle in NH, (Q:25°/,). 

Metall | Potential Mittel 

— 
Mg....| 1°98 | 1°94 | 1-961 
| 1°82) 1°84) 1°83 | 

Fe .| 0°82 | 0°80 | O-81 | 

vans 10-75 | 0°74 | 0-745 | 

Cu 0:77 | 0-77 | 0-77 | 

(Zn) ...) 1°69 | 1-69] 1°69 | 

a ees : Ag ....| 0°56 | 0°55 0555 | 

(Cd)...] 1°24 | 1-23 | 1-235 | 

Fig. 38. Metalle in NHs. (Sn) 1-18 | 1°18 1°18 ! 
Hg ....| 0°69 | 0°68 | 0-685 | 
(Pb)...| 0°99 | 0-98 | 0-985 | 





1 Sinkt schnell. 
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Tabelle XLIII (Fig. 38). 


Metalle in NH,. 





| Metall | 25% 2°59, | 0°259/, O% | 
| Mg........ 1-97 1°96 = -1°96 202 
PN daa aieg 1-865. 1865 1°838—s«1°66 
Fe.. .. 2. 0°805. 0805 O81. 0°77 

: 1-015 0°80 -0°745(0°66 
Cu... 1-03 0°92 0877, O47 

| (Zn). ..... 187 «1°79 BI 

| ee 0°89 0°81 0° 359 0°40 

, 1430 1°31 1°235 01°12 
C. Ree «07995 07985 «1°18 0°98 | 
. eo .. 0°625 0-61 0685 0°54 

| (Pb)... 105 =: 1°08 —s«0985.:0 98 


Die Zahlen der vorstehenden Tabellen geben (in Volt) die 
Potentiale der betreffenden Flussigkeiten an, wenn diese durch 
die Metalle zur Erde geleitet werden. 

Im Allgemeinen ist, wie aus diesen Zahlen hervorgeht, das 
Verhalten der Metalle in den Basen nicht wesentlich verschieden 
von dem in Sauren; auch hier werden die Metalle ausnahmslos 
negativ elektrisch, die Fliissigkeiten positiv. Auch was die 
Groésse der erreichten Potentialdifferenzen anlangt, sind die- 
selben von der gleichen Ordnung wie bei Séuren und Salz- 
lédsungen. Bei KOH und NaOH wirken die starken Concen- 
trationen besonders kraftig auf die Metalle ausser bei Mg, wo 
die Werthe fast durchwegs niedriger sind als in reinem H,0O. 
Die bei Sduren oft auftretende Erscheinung eines Maximums 
bei einer bestimmten Concentration fehit dagegen bei den Basen 
fast vollstandig und konnte nur in zwei Fallen bei Hg und Sn 
in NH, beobachtet werden. 

Bei den Sauren hatte sich eine gewisse Periodicitét mit 
dem Atomgewicht in der Reihe der Metalle herausgestellt, so 
dass gewisse Metalle stets die Stellen der Maxima, andere die 
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860 F. Exner, 


der Minima der Potentialdifferenzen einnahmen und diese Platze 
auch in den verschiedensten Lésungen, reines Wasser nicht 
ausgeschlossen, behaupteten; das gleiche Verhalten finden wir 
hier bei den Basen wieder. 

Auch sind es dieselben Metalle wie friher, durch welche 
die Maxima und Minima bezeichnet werden. In der folgenden 
Fig. 39 ist die betreffende Curve fiir die concentrirteste L6sung 
von KOH wiedergegeben, wobei als Abscissen die Atom- 
gewichte, als Ordinaten die Potentialdifferenzen aufgetragen 
sind. Fiir die anderen Basen und schwacheren Concentrationen 
sind die Curven von ganz dem gleichen Charakter, nur dass 
zuweilen die in der Reihe der Atomgewichte nahe bei einander 
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Fig. 39. Metalle in KOH von 50°). . 


stehenden Metalle Fe, Ni, Cu einerseits, Cd und Sn anderseits 
ihre Stellen als Minima, beziiglich Maxima mit einander ver- 
tauschen. 


S. 13. Potentialdifferenzen zwischen Sauren und Basen. 


Um diese Potentialdifferenzen elektrometrisch zu bestimmen, 
wurde die folgende Combination untersucht: 


Cu CuSO, H,O.$;B H,O CuSO, Cu, 


wobei S und B respective Sdure und Base bedeuten; ist das 
zweite Ende der Reihe zur Erde, das erste zum Elektrometer 
geleitet, so wird man eine Ladung 2% beobachten (in Volt aus- 
gedriickt), flr die wir schreiben kénnen: | 


+ = a+B'S—-2, 
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Klektrochemische Untersuchungen. S61] 
wenn wir der Kiirze halber setzen: 
a = CujCuSO, H,O/B und 6 = Cu CuSO, H,O S. 


Da die Werthe von a aus den im §. 11 mitgetheilten Beob- 
achtungen, die von 6 aus den Messungen der zweiten Mit- 
theilung bekannt sind, so geniigt die einfache Bestimmung 
von & zur Ermittlung des gesuchten Werthes B/S. Dieser ist 
die factische Potentialdifferenz an der Trennungsflache der 
beiden Fliissigkeiten. 

Der Werth B S setzt sich — und das ist sehr wesentlich — 
aus drei Componenten zusammen: 1. aus der Potentialdifferenz, 
welche der chemischen Reaction zwischen B und §S entspricht, 
eine Groésse, die wir + nennen wollen und um deren Ermittlung 
es sich hier eigentlich handelt, 2. aus jener, welcher der Ver- 
diinnung von B im Lésungswasser von $, und 38. aus jener, 
welcher der Verdiinnung von S im Lésungswasser von B ent- 
spricht. Solange S und B stark verdiinnte Lésungen sind, die 
in Bertithrung mit Wasser keine Potentialdifferenz mehr erkennen 
lassen, entfallen die unter 2. und 3. angefuhrten Werthe und 
das beobachtete B/S ist thatsachlich der Effect der Reaction 
von B und S. 

In vielen Fallen war jedoch B oder S oder beides so con- 
centrirt, dass ein Effect der Verdiinnung der einen Substanz 
durch das LOsungswasser der anderen sehr bemerkbar war; in 
diesen Fallen hat dann x einen von B S verschiedenen Werth. 
Es ergibt sich aber der Werth x ohne Weiteres aus den Beob- 
achtungen, wenn man beriicksichtigt, dass in dem zu Anfang 
dieses Paragraphen erwahnten Schema sowohl B als S (in Bezug 
auf eine eventuelle Verdiinnung) beiderseits an H,O grenzen, 
einerseits an reines H,O, anderseits an das LOsungswasser der 
betreffenden S oder B. Bei dem grossen Vorrath von Losungs- 
wasser, der selbst bei den concentrirtesten Lésungen der B 
und S vorhanden war, scheint diese Annahme wohl ohne 
Weiteres gestattet; fraglich diirfte der so erhaltene Werth von + 
nur in dem Falle der 99°/, H,SO, und der 100°/, C,H,O, sein, 
doch spricht auch hier der regelmassige Gang der Werthe von x 
mit fortschreitender Verdiinnung der Séuren fiir die Zulassig- 
keit der gemachten Voraussetzung. 
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Unter dieser Voraussetzung ist somit der am Versuchs- 
schema direct gefundene Werth © gleich dem gesuchten 4, d. h. 
gleich der Potentialdifferenz, die — ohne Riicksicht auf einen 
eventuellen Verdiinnungseffect — der Reaction zwischen Base 
und Sdure entspricht. In den folgenden Tabellen sind diese 
Werthe unter © angegeben, unter B.S dagegen die thatsachlich 
an der Grenzflache von B und S herrschende Potentialdifferenz, 
die mit ©, wie gesagt, nur in jenen Fallen tibereinstimmt, wo 
sehr verdiinnte L6sungen von B und S zur Verwendung kamen. 

Man wird aus den Tabellen erkennen, dass die Werthe 
von & bei fortschreitender Verditinnung sowohl der B als der S 
einen durchaus regelmiéssigen Gang befolgen, wahrend die 
Werthe von BS oft scheinbar von dieser Regelmdassigkeit 
abweichen infolge des Hinzutretens der Verdtiinnungseffecte. 

Da die zu messenden Gréssen zum Theil sehr klein waren, 
wurde dem Elektrometer fiir diese Untersuchung eine erhdhte 
Empfindlichkeit gegeben, so dass circa 150 Scalentheile einem 
Volt entsprachen. Die mit den Basen KOH, NaOH und NH, 
combinirten Sauren waren: HNO,, H,SO,, ClH, BrH, JH, FH, 
C,H,O, und C,H,O,. Tae 

Die verwendeten Concentrationen der Basen sind bereits 
in §. ll angegeben, die der Sduren, sowie die Werthe a und } 
finden sich in den Tabellen; mit Hilfe der letzteren ist der 
Werth B S aus dem beobachteten © durch die Relation BJS = 
— Y—a+b abgeleitet. 


1. HNO,. 


Die untersuchten Concentrationen waren: 


[ = 60 "/ 
i= 59 
lil— O°6 
IV = 0:06 








. ° 9 eae) 
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| | | HNO, | HNO,I HNO, III HNO, IV 
| B | a | b= 0°14 b= 0°29 b= 0°39 b= 0°39 
| | = | Bis} = | Bis| ¥ | Bis! =F | Bis 











| | | 
} o . j — | 
KOH I 0°56) 0°201/—0-22 0° 108) —0° 16) 0°043),—0°13) 0 = —O'17 


KOH Il ion 0*108|/— 0°14 0°072)—0°03) 0°029, 0°03) 0 0) 
KOH Il 0°39, 0 050| —0- 20 0+ 043) —0* 06) 0-029) 0°03 O UV 
“NaOH 1/0°47) 0°194'/—0-14] 0-093 —0°09) 0-057|—0-02 0 |—0°08 
NaOH [10°39 0° 129) —0° 12 0+093]—0-01) 0°057/ 0°06 O | iy 
NaOH III/0° 39 0°057/— 0°20 0*065|—0° 03 0°043) 07045 0 | O 
NH, I |0°39 ian ttl 0°086/—0°01; 0°065) 0°07) UO 0 











NH, II |0°39) 0° 086) 0°16 0-080) —0-02, 0-065) 0°07) OO 
| | | oD ot sated 
| HHsg IIl 0-39 0*050 —0* 20) 0*065|/—0°02) 07050! 0°05) O i) 








Die Werthe unter B'S geben, auch dem Vorzeichen nach, 
das Potential der Saure, wenn das der Base Null gesetzt wird; 
dasselbe gilt von den Werthen &, nur dass letztere sich ledig- 
lich auf den Effect der chemischen Reaction — abgesehen von 
der Verdiinnung — beziehen. Die Tabellen sind so angeordnet, 
dass man in jeder Horizontalreihe die Combination § einer 
bestimmten Base mit den verschiedenen Concentrationen der 
Siure findet, in jeder Verticalreihe dagegen die Combinationen 
einer bestimmt concentrirten Saure mit den verschiedenen 
Basen. Bei HNO, IV war infolge der starken Verdiinnung ~ 
iiberall Null, der Effect also derselbe, als wire das betreffende 
Gefass statt mit HNO, IV mit Wasser gefillt gewesen. Unter BS 
erscheinen daher jene Werthe, welche sich friher fiir B’' H,O 
ergeben haben und die der Verdiinnung der concentrirten Basen 
entsprechen. Da sich dasselbe Verhalten bei den tibrigen Sauren 
wiederholt, so ist die letzte Columne — fiir & = 0 — in den 
folgenden Tabellen weggelassen. 


2. H,SO,,. 


Untersucht wurden die vier folgenden Concentrationen: 


i=99 °, 
i= 8:9 
a= °O 


IV = 0°0d 
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864 F. Exner, 
| | H,SO, | H,SO, II H,SO, III 
B ‘ | b caitlin a ne om b ee 
| zy | ps | 2 | Bs | s | Bs 
IIE TERRE GEEIEIEERERIEN EERE EDREIRERERI Mmmm Wammemm 
KOH | | 0°56 | 0163 —2+12 | 0-099! —0-07 | 0-071 | —0-10 
KOH II | 0°39 | 0099 —2-01 0:099 0°10 | 0*071 0°07 
KOH II | 0°39 | 0+035) --2°07 | 0-071 -0°07 ' | 0-042] 0-04 | 
NaOH! | 0°47 | 0219 —1°97. 07184 = 0°05 | «0-099 ~ 0-02 | 
NaOH II | 0°39 07099 —2-01 | 07127, 0-13 0-085} 0-09 | 
NaOH III | 0°39 0°071) —2°04 , 0°085 = 0°09 | 0 056 0°06 | 
ag | NHg I 0°39 | 0120) —1°99 | 07057006 07035] 004 | 
é NH, I | 0°39 | 0°071. —2°04 07049 0°05 | :07028 0-06 | 
| NHg III 0.39 | 0035) —2+07 | 0,085 0°04) 0°021 0°02 
LOsung IV ergab durchaus % = 0. 
3. ClH. 
Die Concentrationen der Saure waren: 
—— aa *2 * 9 - 
i = 16°0 
l= 3°6 
' | IV= 0°36 
Lésung IV ergab X = 0. 
| CIHI C1H II | CIH II 
Se Mises aie) imal WBnchibie 
| rs BIS y BIS » | BS | j 
oe —eEEEO a a manne caaenes en i i 
KOH I | 0°56 | 0-198 0°17 | 0-117 0 12 | 0-059] —O-11 | , 
| KOH II 0°39 | 07118 — 0-08 | 0° 066 0) 0°059! 0:06. 
KOH III 0°39 | 07059) —0-14 | 0-037) —0-03 | 07044) 0°04 : 
NaOH | 0°47 | 0-213) —0-07 | 0-162) 0-01 | 0-104; 0°02 | : 
NaOH I | 0°39 | 0-120) --0°08 | 0-096, 0-03 | 0-081) 0-08 | 
NaOH Ill | 0°39 | 0-081) —0-12 | 0-051) —0-02 | 0 059] 0-06 | 
NH, | 0°39 | 0132) —0-07 | 0-088, 0:02 | 0-051) 0°05 
NHsg Il | 0°39 | 0-081) --C-12 | 0066 0 0-044} 0°04 : 
NH, Il | 0°39 | 0044) —0°16 | 0-044) 0-03 0°022| 0-02 | ; 
| | | | p 
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4. BrH. 


Die Concentrationen waren: 


i= ee 
i= 2 
i=. 8 
v= Os 


S6d 





























Fir Lésung IV war in allen Combinationen *% = 0. 
| 
| BrH I BrH II BrH Il 
| ; | b=0°25 b=0°34 | b=0°39 
B ad ¥ ~ : Pree H et Me 
j ! ‘ | ‘ to. ’ 
| = | BS p> BIS +} XY + BS 
{ _| | : ! = : | 
| ro] | _ 
| KOH I 1 0°56 | 0-194) —0+12 | 0-135) —O0°08 | 0°064) —Or11 
| | | 
KOH Il | 0°39 | 0-079, —0°06 | 0°079) 0°03 , 0°050 | 0°05 
| | | | | | | 
| KOH Ill | 0°39 | 0-029) —O 11 0°036, —O0°01 | 0°029 0°03 
| | | 
NaQOH I 0°47 | 0°186) —0°05 | 07148 0-01 | 07093) 0-01 
| 
; | 
NaOH Il | 0°39 | 0:100; —0:04 | 0-093) 0°04 | 0°072) = 0°07 
} j | | 
| } | | 
NaOH Ill | 0°39 | 0°050) —0°09 | 0°043) —O°01 | 0°048; 0°04 
| | | 
NH, | 0°39 | 0-115] —0-02 | 0-093) 0-04 | 0-064) — 0°06 
: | | | | 
' NH, Il 0°39 | 0°057) —0:08 | 0°064)  O701 | 07050) 0°05 
NH, III —60°389 O°021) —0°12 | 0°021} —0°03 | 0°029 | 0°03 
»” } 


0. FH. 


Die Concentrationen waren: 


i= 2 
IIi= 18 
l= oO: 


‘le 


SJ 


IV = 0O:0386 


Fur Losung IV ist © = 0. 
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F. Exner, 


























| FH I FH I FH Ill 
| B 7 4 ivdintiasa we - _ a 
| | | 2 | Bis | 2 B'S y BIS 
| l a) 5 
_ KOHIT | 0°56 | 0-205) —0-12 | 0-148) —0-04 | 0-035 | —0-13 
| KOH It 0°39 | 0-120) —0-04 | 0-092) 0-07 | 0-028] 0-03 
| KOHIIT | 0°39 | 0-049) —O-11 | 0-049) 0°03 | 0-014] 0°01 
NaOH 0-47 0163, —0 08 | 0120 0-02 | 0-042} —-0-04 
NaOH II | 0°39 | 07134) —0-03 | 0-106) 0°09 | 0-021; 0-02 
| NaOH IIL | 0°39 | 0-106) —0-05 | 0-057; 0-04 | 0-014| 0-01 
| NHI 0°39 | 0-071, —0-09 | 0-028) 0-01 | 0-007! 0-01 
NH, II 0°39 | 0-035, —0-12 | 0-021) 0 0 
NHs III 0-39 | 0-021) —0-14 | 0-007; —0-01 0 


Die Concentrationen 





waren: 


I=—9 


"lo 














Il= 0°18 7 
Fiir Lésung II war schon ¥ = 0. 
| JH I 
_ ; b = 0+28 
| | p> | BS | 
St | | 
 KOHI 0°56 | 0-050 | —0-23 
_ KOH II 039 | 0-029 | —0-08 
KOH II 0°39 | 0:007 | —0*10 | 
NaOH I 0°47 | 07050 O14 
| NaOHIT | 039 | 0°042 | —0-07 | 
| NaOHIN | 0:39 | 0-029 | —0-08 | 
| NHgI | 0°39 0-014 | 0-10 | 
| NHI | 0-39 | 9 | 0-1 | 
NHg III | 0°39 | 0 | —Or11 | 
| | | 
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Elektrochemische Untersuchungen. 867 
7. C,H,O,. 
Es wurden untersucht die Concentrationen: 
<7 wasserfreie Oxalsdure 
I °/, (wasserf Oxal ) 
i= O07 
ii = 0-1 
Loésung II] gab © = O in allen Combinationen. 
| ‘ H . 
| | CoH, | | CHO, II 
B | a b= 0°49 | b= 0°39 
= aielenigabaiadn = ea a er 
| | —— ere §  Y BS 
— a — — —_ —_- a — ee — 
| KOH | 0°56 0: 066 | 0 0: 044 —(°13 
| | 
| KOH II 0°39 0:066 0°17 0°036 | 0°04 
| KOH III 0°39 | 0:029 0°13 0-014 0-01 
| | 
NaOH | 0+ 47 0*O80 0°10 0° 044 —Q*04 
| NaOH II 0-39 0073 0°17 0-044 | 0-04 
NaOH lil 0°39 0° 036 O*14 0: 036 | 0°04 
NH; I 0°39 0-021 0°12 0-014 | 0-01 
| NH, Il — 0°39 0-021 0°12 0 | 0 
| NHzg III 0°39 0 0°10 0 | 0 














8. C,H,0,. 


Die Concentrationen der Siure waren: 


I-== 100 


i= 
ot 
T= 


Losung IV ergab & = 0. 


Chemie-Heft Nr. 10. 
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8C8 F. Exner, 






































: CoH,O,t =| CyH,O, | CyH,O, III 
. - b=0'29 b=0°39 | b=0°39 | 
| = | Bs | = | BIS | ¥ | BIS | 
| | | | | 
| KOH 1 0°56 | 0-080 |—0-19] 0-058) —O-11 | 0-029) —0-14 
| KOH Il | 0°39 | 0-044 |—0,06] 0-036, 0-04 | 0-022| — 0-08 
| KOH IIT | 0°39 | 0-022 0-08] 0-007, 0-01 | 0-014, 0-01 
NaOH | | O°47 | 07058 J- 0°12 07051, —0°03 | 0°029| —0:05 
NaOH If | 0°39 | 0-044 |—0-06, 0-036 0-04 | 0-029, 0°03 
NaOH II] | 0°39) 0029 - 007, 07022, 0-02 | 0.022) 0-02 | 
NH, I 0°39 |—0°036 |—0-14) 0 0 | 0 | oO | 
NH, I 0°39 |--0-014 (0-11) 0 0 10 0 | 
NH, III 0°39 0 0101 0 0 0 l go | 


Die vorstehenden Tabellen lassen in Bezug auf die bei der 
Reaction von Sauren auf Basen auftretenden Potentialdifferenzen 
eine Reihe von Gesetzmassigkeiten erkennen, die, wenigstens 
zum Theil, auch in den Warmet6nungen der Neutralisations- 
phanomene ihr Analogon finden. Vor Allem fallt auf, dass — 
mit einer einzigen Ausnahme — alle Basen in Contact mit 
Siiuren negativ, letztere dagegen positiv elektrisch werden, dass 
sich also diesen gegentiber die Basen ebenso verhalten wie die 
Metalle. (Es bezieht sich dies natiirlich auf die Werthe %, also 
auf die Reaction zwischen Base und Saure, abgesehen von 
eventuellen Verdiinnungseffecten.) Eine Ausnahme von dieser 
Regel macht von allen untersuchten Combinationen nur die 
Essigsdure in Verbindung mit NH,; hier wird die Sdaure 
schwach negativ gegen die Base, doch ist der Effect ein so 
geringer, dass er tiberhaupt nur bei der starksten Concentration 
der Saure wahrnehmbar wird. 

Ein wesentlicher Unterschied gegen das Verhalten der 
Metalle in Saéuren zeigt sich aber hier in dem grossen Einfluss 
der Concentration auf die erzeugten Potentiale. Zwar sind auch 
die Potentialdifferenzen zwischen Metallen und Flissigkeiten 
von den Concentrationen abhangig, allein innerhalb grosser 
Intervalle doch nur in geringem Masse; und zwar gilt dies 
sowohl fiir die Concentrationen der Fliissigkeiten als auch fiir 
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Elektrochemische Untersuchungen. 869 


die der Metalle, z. B. in den Amalgamen. Bei den vorstehenden 
Untersuchungen dagegen spielen die Concentrationen eine 
hervorragende Rolle, so dass von einer bestimmten Potential- 
differenz zwischen einer Base und Saure auch nicht angenahert 
die Rede sein kann, ohne Riicksicht auf eine bestimmte Con- 
centration. 

Man sieht dies in sehr auffallender Weise wenn man die 
Zahlen irgend einer der vorstehenden Tabellen in verticalen 
oder horizontalen Reihen verfolgt; combinirt man eine bestimmte 
Saure mit verschieden concentrirten LOsungen derselben Base, 
so wachst die Potentialdifferenz ausnahmslos mit zunehmender 
Concentration der letzteren, und zwar in den meisten Fallen 
sehr bedeutend, oft um das Vier- bis Fiinffache. Combinirt man 
dagegen eine bestimmte Base mit verschieden concentrirten 
Lésungen einer Saure, so ist das Verhalten etwas anders; in 


vielen Fallen tritt auch hier ein constantes Anwachsen der 


Potentiale mit der Concentration ein, in anderen dagegen Zeigt 
sich ein deutliches Maximum bei einer mittleren Verdtinnung 
der Saure. Die H,SO, liefert dafiir ein deutliches Beispiel; die 
drei Lésungen |, II, III derselben geben mit NaOH die folgenden 
Werthe: 


mit NaOH I mit NaOH II mit NaOH III 
i= O°219 I = 0°099 I= 0:°071- 
Il = 0°134 i =: O° 127 Il = 0°085 
Il = 0:099 Il = 0°085 Ill = 0:056 


und ahnlich verhalten sich mehrere der untersuchten Sauren; 
wahrend mit der concentrirten Base der Gang ein ganz regel- 
mdssiger ist, zeigen die verdiinnten Lésungen deutliche Maxima. 

Solche Maxima zeigen von den untersuchten Combinationen 
die folgenden: 


H,SO, mit KOH Ill, NaOH II und NaOH III. 
HNO, mit NaOH III und NH, III. 

BrH mit KOH III, NH, If und NH, III. 
H,C,0O, mit NaOH III. 


Keine Maxima dagegen zeigen: CI1H, FH und C,H,0,. 
Dieses Verhalten steht allem Anscheine nach in einem 
innigen Zusammenhange mit den Warmephanomenen bei 
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870 F. Exner, 


Neutralisation der Sauren: J. Thomsen! fand bei Unter- 
suchung der bei Bildung basischer oder saurer Salze auf- 
tretenden Warmeténungen ein ganz analoges Verhalten, indem 
eine allmalige Vermehrung der Base auch die Warmeténung 
regelmdssig steigerte, eine Vermehrung der Saure dagegen in 
vielen Fallen zu Maximis fihrte. 

Besonders deutlich tritt dieses Verhalten auch hier bei der 
H,SO, hervor. J. Thomsen fand solche Maxima bei H,SO, 
und H,€,0,, dagegen keine bei CIH, FH, BrH und C,H,O,. 
Die Salpetersaure wurde nicht untersucht. Es stimmen also bis 
auf BrH die Substanzen in elektrischer wie thermischer Hin- 
sicht qualitativ tberein. 

Vergleicht man die untersuchten Basen in Bezug auf ihren 
Wirkungsgrad untereinander, so findet man zwischen KOH und 
NaOH keinen wesentlichen Unterschied, gegen beide steht 
jedoch NH, in der Intensitat der Wirkung merklich zuriick. 
Auch die Séuren untereinander zeigen ein ziemlich ahnliches 
Verhalten, nur die Oxal- und Essigsaéure geben bedeutend 
geringere Effecte. 

Die Gruppe der Halogenwasserstoffsauren zeigt insoferne 
eine gewisse Regelmassigkeit als — auf gleichen Procentgehalt 
bezogen — die WirksamkKeit derselben mit steigendem Atom- 
gewicht des Halogens constant abnimmt. So sind z. B. die 
Potentialdifferenzen bei Combination von KOH I mit FH, CIH, 
BrH und JH fiir eine je 9°/,ige Lésung derselben, der Reihe 
nach: 0°085, 0°075, 0°070 und 0°050. 

Bezieht man aber nicht auf gleichen Procentgehalt, sondern 
auf gleiche Anzahl geléster Molektile der Saure, so erhalt man 
(unter Weglassung von JH, wofiir das Beobachtungsmateriale 
ein zu beschranktes ist) die folgenden Relativzahlen: 


NaOH | KOH I NHg I 
ee 213 i, ee 165 i). ne 132 
a 180 a 115 i ore 100 
4. ee 695 go ee 89 ig: Sree 16 


1 J. Thomsen, Thermochem. Unters. I. 
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Elektrochemische Untersuchungen. Si | 


Es hangt also hier die Reihenfolge der Wirksamkeit der 


Siuren von der Natur der Base ab. 

Ausser der vorstehend erwahnten allgemeinen Analogie 
scheint eine innigere Beziehung zwischen den thermischen und 
elektrischen Vorgangen bei der Bildung der Salze nicht zu 
bestehen. 
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Aus den 
Berichten der Commission ftir Erforsechung 
des dstlichen Mittelmeeres.' 


Chemische Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeer 
von 
Dr. Konrad Natterer. 
I. Reise S. M. Schiffes ,Pola* im Jahre 1890. 
(Aus dem k. k. Universitats-Laboratorium des Prof. Ad. Lieben.) 
‘Mit 1 Kartenskizze.) 


Vorgelegt in der Sitzung am 9, Juli 1891.) 


Als das Expeditionsschiff »Pola«, Commandant Herr Cor- 
vetten-Capitan W. Moérth, am 10. August 1890 den Central- 
hafen der 6sterreichisch-ungarischen Kriegsmarine zu Pola ver- 
liess,* waren Vorbereitungen getroffen worden, um wiahrend 
der Fahrt unmittelbar nach dem Schiépfen diejenigen Bestand- 
theile des Meerwassers quantitativ bestimmen zu k6énnen, von 
welchen eine Anderung bei der Aufbewahrung zu befiirchten ist. 

Nach den von dem k. und k. Marine-Oberingenieur Herrn 
F. Krainer entworfenen und von dem k. und k. Schiffsbau- 
Ingenieur Herrn M. Dymet durchgefiihrten Planen war in die 
4°0X6°'5 m grosse Ladeluke des gewOdhnlich zu Transporten 
verwendeten Schiffes eine Hiitte eingebaut worden, deren obere 
Halfte tiber das Verdeck emporragte. Die Hiitte wurde durch 





! Denkschriften, Bd. LIX. 

* Die erste Mittheilung tiber das Zustandekommen der Expedition erfolgte 
in der feierlichen Sitzung der kais. Akademie der Wissenschaften am 21. Mai 1890. 

Bald nach Beendigung der vorjaéhrigen Fahrt erschien im »Anzeiger« fiir 
die Sitzung der mathematisch-naturwissenschaftlichen Classe vom 9. October 
1890 eine kurze Notiz tiber chemische Ergebnisse, sowie tiber die Expedition 


uberhaupt. 
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Si 4 K. Natterer, 


eine Querwand in zwei, nahezu gleich grosse Raume getheilt, 
wovon der vordere Raum als zoologisches und der achtere als 
chemisches Laboratorium eingerichtet wurde. Jedes Labora- 
torium hatte einen Eingang, vier Fenster und zwei Oberlichten; 
aus dem chemischen Laboratorium fiihrte eine zweite Thiire 
uber einige Stufen ins Zwischendeck, wo gréssere Apparate 
und Reservegegenstande aufbewahrt wurden, und wo auch die 
Kisten mit den Glasflaschen verstaut waren, in welchen Wasser- 
proben nach Hause mitgenommen werden sollten. 

Im chemischen Laboratorium standen an den freien Wanden 
circa '/, m breite Arbeitstische mit Randleisten. Senkrecht auf- 
geschraubt waren auf den Tischen circa lcm starke eiserne 
Stangen, deren obere Enden untereinander und mit der Wand 
verbunden waren, so dass sie ein vollkommen festes Geritist 
darstellten, an welchem die verschiedenen, zumeist aus Glas 
bestehenden chemischen Apparate mittelst eiserner Klammern 
befestigt wurden. 

Zwei auf dem Dache des Laboratoriums aufgestellte eiserne 
Behalter lieferten durch ROhrenleitungen Wasser, der eine Siiss-, 
der andere See-Wasser. 


Alle vorbereitenden Versuche fiir die chemischen Arbeiten 
wahrend der Tiefsee-Expedition, sowie auch spaterhin die Auf- 
arbeitung der mitgebrachten Wasserproben wurden im Labora- 
torium des Herrn Prof. Ad. Lieben an der Wiener Universitat 
vorgenommen. Daselbst waren auch die Titer-Fliissigkeiten 
bereitet worden, welche zu den quantitativen Bestimmungen 
am Bord der »Pola« benttzt wurden. 

Zur Bestimmung des im Meerwasser enthaltenen freien 
Sauerstoffes wurde die von L. W. Winkler im Laboratorium 
des Prof. C. v. Than in Budapest fiir Trinkwasser ausgearbeitete 
Methode?! benttzt. Selbe beruht darauf, dass Manganohydroxyd 
(Manganoxydulhydrat) bei Gegenwart von Sauerstoff zu Man- 
ganihydroxyd (Manganoxydhvdrat) wird, welches beim An- 
siuern aus Jodkalium eine dem Sauerstoff aquivalente Menge 


1 Berichte d. deutsch. chem. Gesellsch. XXI., 2843. (1888.) 





A 
Ea 








a a Ta tt RN Nal Ib in 


Ch i Ct 0 ede eC 


Deere 
EHP 


tas TREES PR BR: mo 
TRG gts AR ty AOE ZNO Riedie 


Se ee 


Sree ins se sancaatll Win A i a: 





ei as tial 8 oad 1 Beds oni 





aie ARE Ce a TS ey 





Ss it ial 


SipPeE ano woe 


IRR 


a a eae 


1S aC 


ROEEE SIN SSE 





Mies 


bg 
ae 


Bs 


er iho 


LAE PS 








3 
4 
* 
& 
= 
4 
i 
i 


Chemische Untersuchungen im éstl Mittelmeer 1890. 8io 


von Jod frei macht; dieses titrirt man mit einer L6sung von 
unterschwefligsaurem Natrium. 

Zur Ausfiihrung des Versuches wurde eine 254 cm? fassende 
Stépselflasche mit dem zu priifenden Wasser in der Art gefiillt, 
dass unter Anwendung eines doppelt durchbohrten Kautschuk- 
stopfens das Wasser durch das eine Glasrohr bis an den Boden 
der Flasche geleitet und durch das andere, knapp unter dem 
Stopfen abgeschnittene austreten gelassen wurde. Indem man 


einige Zeit Wasser hindurchfliessen liess, wurde ein st6render 


Einfluss des Luftsauerstoffes vermieden; das _ abfliessende 
Wasser diente selbstverstandlich zu anderweitigen Unter- 
suchungen. Nun wurde der Stopfen mit den beiden Glasréhren 
entfernt und rasch mittelst diinnstieliger Pipetten knapp ober 
dem Boden der Flasche zuerst 2 cm? alkalische Jodkaliumlésung 
(in 100 cm*® 36.¢ NaOH aus Natriummetall und 10 ¢ JK ent- 


haltend) und 1 cm*-Manganochloridlésung (in 100 cm? 40 ¢ 


MnCl, .4H,O enthaltend) eingefiihrt; man verschliesst die 
Flasche mit der Vorsicht, dass keine Luftblase zuriickbleibt 
und wendet sie einige Mal um, damit sich ihr Inhalt mische. 
Es schwimmt ein flockiger Niederschlag (Gemenge von Magne- 
sium- und Manganohydroxyd) in der Fliissigkeit, welcher sich 
bald braunlich farbt; es wird noch einige Mal umgewendet, 
dann absetzen gelassen; '/, Stunde nach der Fallung des den 
freien Sauerstoff aus dem Wasser aufnehmenden Niederschlages 
werden 6 cm* Salzsdure (1:1) zugegeben, wodurch der Nieder- 
schlag gelést wird und eine von Jod gelb gefarbte Flissigkeit 
entsteht. Nun wird in eine andere, etwas grdssere Stépselflasche 
umgeleert und aus einer eingetheilten Glasrdhre (Burette) so 
lange eine titrirte LOsung von unterschwefligsaurem Natrium 
zufliessen gelassen, bis das Jod wieder verschwunden ist, 
wobei ein paar Tropfen Starkel6sung als Indicator dienen. 

Die zur Sauerstoffbestimmung verwendete Lésung von 
unterschwefligsaurem Natrium war erhalten worden durch Auf- 
ldsen 10g Na,S,O,.5 H,O in 1/ Wasser. Anderseits war eine 
Lésung von Jod in Jodkalium haltigem Wasser hergestellt von 
der Art, dass das in einem bestimmten Volum enthaltene Jod 
durch das gleiche Volum der Na,S,O,-L6sung zum Ver- 
schwinden gebracht wurde. 
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876 K. Natterer, 


Zur Feststellung des Titers dieser beiden LOsungen wurden 
2°35 ¢K,Cr,O, genau abgewogen und in 1/ Wasser gelést; 1 cm* 
der erhaltenen Lésung enthielt demnach 0: 0025 g K,Cr,O,, ent- 
sprechend 0:00646 ¢ Jod und 0:000406 ¢ Sauerstoff. 10 cm? 
dieser L6sung wurden in eine circa 350 cm* fassende Stdpsel- 
flasche gebracht, 10 cm*® Schwefelsdure (1:3) und 5 cm? Jod- 
kaliumlésung (1:10) zugethan, '/, Stunde lang verschlossen 
stehen gelassen, nunmehr */, voll gefiillt und obige Na, S, O,- 
LdOsung aus einer Burette bis zum Verschwinden des, aus dem 
Jodkalium durch die Chromsdaure frei gemachten Jods zufliessen 
gelassen, einige Tropfen Starkelésung zugegeben und mit obiger 
Jodlésung aus einer Burette bis zum Auftreten der Blaufarbung 
versetzt. Das Volum der zugesetzten Jodlésung wurde abge- 
zogen von dem Volum der zugesetzten Na,S, O,-Lésung, um 
die wirklich verbrauchte Na,S, O,-Loésung zu erfahren. In drei 
Versuchen wurden verbraucht: 12°43, 12°48 und 12°48cm3, im 
Mittel 12°46 cm* Na,S,O,-Lésung. Daraus ergibt sich, dass 
einem cm* der Na,S,O,-Lésung, sowie auch der Jodlésung 
0: 000326 Sauerstoff entspricht. — Die k,Cr,O,-LOsung wurde 
an Bord mitgenommen, um mit ihr die beiden anderen Titer- 
fliissigkeiten auf eine eventuelle Anderung des Titers priifen zu 
kOnnen. 

Zur Controle waren 0:0646 ¢ Jod (so viel als den 10 cm? 
der obigen k,Cr,O,-Loésung entspricht) abgewogen, in Jk- 
Losung gelést und mit obiger Na,S,O,-Losung zusammen- 
gebracht worden; es wurden 12:3 cm? der letzteren Lésung 
verbraucht. Nach diesem Versuche kommen auf 1 cm* der 
Na, S,O0,-L6sung 0° 000330 ¢ Sauerstoff. 

Zur Ausrechnung des Sauerstoffgehaltes des Meerwassers 
wurde das Mittel aus den beiden Versuchen verwendet, namlich 
0000328 ¢ oder 0+ 23 cm* Sauerstoff bei O° und 760 2m Druck 
(als einem cm’ der Na,S,O,-Lésung entsprechend). 

Bei der Sauerstofftitration, sowie bei den tbrigen Titra- 
tionen diinkte es mir verladsslicher, auf das Auftreten einer 
Farbung als auf das Verschwinden einer solchen hinzuarbeiten. 
Ks wurde daher zuerst mit tberschtissiger Na,S,O,-Lo6sung 
versetzt, und dann bis zur Blaufarbung der Starke mit Jodlésung 


zurucktitrirt. 
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Um das Fillen der verschiedenen Biiretten mit den ent- 
sprechenden Titerfliissigkeiten zu erleichtern, war am unteren 
Ende einer jeden Biirette eine einfache, je nach der Natur der 
Titerfliissigkeit aus Glas oder aus Kautschuk bestehende Hahn- 
vorrichtung angebracht, welche einerseits die Verbindung mit 
dem etwas erhdht angebrachten jeweiligen Vorrathsgefass 
gestattete, aus welcher man anderseits die Titerfllissigkeit aus 
der Birette zur Titration ausfliessen lassen konnte. In jeder 
Burette befand sich ein Erdmann’scher Schwimmer, d. h. ein 


hohler GlaskOrper mit Marke, an welcher auch bei bewegter 


See ein genaues Ablesen des Niveaustandes der Titerfliissigkeit 
moglich war. 

Die Bestimmung der im Meerwasser enthaltenen Kohlen- 
Siure geschah im Wesentlichen nach A. Classen! und so, 
wie H. Tornée mit den von der norwegischen » Véringen«- 
Expedition im ndordlichen atlantischen Ocean geschdpften 
Wasserproben verfahren war.* 

Nachgewiesen wurde einerseits, wie viel Kohlenséure durch 
Kochen mit Salzsdéure ausgetrieben werden konnte, anderseits 
wie viel Salzséiure vom kochenden Meerwasser neutralisirt 
wurde. Letzteres gibt ein Mass ab fiir die Menge der (zu Ein- 
fach-Carbonat) ganz gebundenen Kohlensaure. Diese von der 
Gesammt-Kohlenséure abgezogen, besagt, wie viel halb- 
gebundene (mit Einfach-Carbonat zu Doppel-Carbonat ver- 
bundene) Kohlensaure zugegen war. 

Ein lothrecht eingespannter Liebig’scher Kihler (in der 
von Classen empfohlenen Form) trug am unteren Ende einen 
Kautschukstopfen, an dem ein mit 10cm’ titrirter Salzsaure 
(siehe unten) beschickter Kochkolben angesteckt werden konnte. 
Durch eine zweite Bohrung des Kautschukstopfens ging ein 
diinnes Glasrohr bis an den Grund des Kolbens, durch welches 
man kohlensadurefreie Luft, sowie auch das in einer 3800 cm’- 
Pipette abgemessene Meerwasser eintreten lassen konnte. Das 
obere Ende des Liebig’schen Kiuhlers war mit einer etwas 


1 Zeitschr. f. analyt. Chemie, XV., 288. (1876.) 

2 Aus dem norwegisch und englisch geschriebenen Berichte uber diese 
Expedition, auch erschienen im Journal fiir praktische Chemie. Neue Folge. XX. 
44. (1879.) 


ee 
= 


ie er te ee ee ee 
i J ; 
i 


De ee ee ae ee 


Pe Boe 


2 te Pi 


‘tt 48 -S ewe & 


—* 
ety _ > 
a wy 
ia 


1% 





Fata 


= 


a ie 
—~ aint? 


ites at 


IDO OD  PE_ 
 — - 


_ 


a me 
eS te BD ? 
ae ee 
-—/. a? <o- < mae e 
— =" = 





ees 


ne 






4b” - Sua 
he ve 


salted al 
a Co” ee 









ioe ©) , ’ 
Sid kK. Natterer, 


nach abwarts fihrenden GlasrOhre verbunden, die zu unterst 
einen Kautschukstopfen von circa 2 cm Durchmesser trug. An 
demselben konnte ein vorstossartiges, circa 7 cm langes Glas- 
rohr angesteckt werden, welches sich unten verengte und 
mittelst eines circa 8 cm langen Kautschukschlauches in Ver- 
bindung stand mit einem starkwandigem Geissler’schen Kugel- 
apparate, in dem 20 cwz* eines titrirten Barytwassers enthalten 
waren und dessen erste Kugel so gross war, dass sie die ganze 
zur ‘Titration kommende Fliissigkeitsmenge fassen konnte. 

Nachdem die einzelnen Theile des Apparates zusammen- 
gvestellt waren, wurde das Meerwasser zur Salzsaéure in dem 
Kochkolben gebracht und darin '/, Stunde lang gekocht, wobei 
der Liebig’sche Kiihler den Wasserdampf condensirte und das 
condensirte Wasser immer wieder in den Kochkolben zurtck- 
fihrte; ein Aspirator saugte wahrend des Kochens durch den 
ganzen Apparat CO,-freie Luft, welche die aus dem Meerwasser 
ausgetriebene Kohlensaéure mit sich fiihrte und im Geissler- 
schen Kugelapparat, wo sie viermal durch das Barytwasser 
glucksen musste, zur Absorption brachte. Zum Erhitzen diente 
eine Berzelius-lLampe, deren Alkoholreservoir die Flamme 
ringformig umgab, so dass bei Seegang ein Herausfliessen von 
Alkohol nicht modglich war. Die als Aspirator verwendeten, je 
circa 6/7 fassenden Gefasse waren beide festgemacht, das eine 
am Boden des Laboratoriums, das andere in Tischhédhe; zum 
jedesmaligen Gebrauche wurde das Wasser aus dem unteren 
in das obere Gefass gepresst, worauf ein am Schlauche ange- 
brachter Quetschhahn ein Reguliren des Zurtickfliessens des 
Wassers und somit ein Reguliren des in das obere Gefass 
hineingehenden Luftstromes gestattete. 

Nachdem das angesduerte Meerwasser '/, Stunde lang 
gekocht hatte, wurde im CO,-freien Luftstrom erkalten gelassen. 

Um zu erfahren, wie viel Barytwasser durch die aus dem 
Meerwasser ausgetriebene Kohlensaure neutralisirt worden ist, 
wird das mit dem Kugelapparat zusammenhangende vorstoss- 
artige Glasrohr an einem doppelt durchbohrten Kautschuk- 
stopfen angesteckt, durch dessen eine Bohrung die Ausfluss- 
spitze der die titrirte Salzsdure enthaltenden Biirette hindurch- 
eeht, und dessen andere Bohrung zuerst zu einem Natronkalk- 
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Rohr, dann zu einem Kautschukballen von circa 6 cm Durch- 
messer fiihrt, dessen Inneres durch ein kleines Loch mit der 
freien Luft in Verbindung steht. Am anderen Ende des Kugel- 
apparates werden — auch mittelst dinner Kautschukschlaéuche 
— ein gleiches Natronkalk-Rohr und ein gleicher Kautschuk- 
ballen angebracht. Mittelst dieser Vorrichtung ist ein st6render 
Kinfluss der Luft-Kohlensaure wahrend des Titrirens vermieden; 
ferner kann man durch Zusammendrticken des einen der beiden 
Kautschukballen (unter gleichzeitigem Verschliessen des Loches) 
mit der Hand das zu titrirende Barytwasser zum Zwecke des 
Mischens beliebig im Kugelapparat und im vorstossartigen Glas- 
rohr hin- und herleiten, zumal dann, wenn man den Kugel- 
apparat umdreht, was dadurch ermoglicht ist, dass er ja an 
beiden Seiten an diinnen Kautschukschlauchen hangt; fiir 


gewOohnlich war er mit einer Klammer festgehalten. Bei der 


Titration wurde als Indicator Phenolphtalein angewandt, das in 
der titrirten Salzsaure gelést war. Nachdem beim Zufliessen- 
lassen der titrirten Salzsaure zu dem im Kugelapparat befind- 


lichen Barytwasser die zuerst aufgetretene Rothfarbung wieder 


verschwunden war, wurde mit titrirtem Barytwasser bis zur 
schwachen ROthung zuriicktitrirt. Zu dem Behufe trug auch 
die Barytwasser-Biirette einen doppeltdurchbohrten Kautschuk- 
stopfen mit Natronkalkrohr und durchléchertem Kautschuk- 
ballen, so dass nach Anstecken des vorstossartigen Glas- 
rohres an diesen Kautschukstopfen auch das Zuriicktitriren im 
Geissler’schen Kugelapparat vorgenommen werden konnte. 

So erfuhr man, wie viel Cubikcentimeter des titrirten Baryt- 
wassers durch die gesammte Kohlensaure der 300 ci? Meer- 
Wasser neutralisirt worden sind. 

Um zu erfahren, wie viel Cubikcentimeter der titrirten Salz- 
sdure beim Austreiben der Kohlensdéure aus dem Meerwasser 
zur Zerlegung von einfach-kohlensaurem Salze verbraucht 
worden sind, wurde mittelst des titrirten Barytwassers die Ubrig 
gebliebene Salzsaure im Kochkolben bestimmt. 

Das zu den Kohlensaéurebestimmungen verwendete Baryt- 
wasser war durch Auflésen von 31°5 g Atzbaryt in 1/ Wasser 
bereitet worden. Die Salzsdure war derart hergestellt, dass ein 
Volum von ihr genau das gleiche Volum des Barytwassers 
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880 K. Natterer, 


neutralisirte. Zur Titerstellung waren 50 cm* der Salzsaure mit 
Silberldsung gefallt worden; es ergaben sich 1°1472 ¢ AgCl. 
1 cm*® Salzséure enthalt also 0:005836 g CIH, entsprechend 
0°00352 g oder 1°79 cm? CO, bei 0° und 760 mm Druck. Eben- 
soviel CO, wurde durch einen Cubikcentimeter Barytwasser 
absorbirt. 

Zur Controle waren 10°073 ¢ ganz reine Oxalsaure in 
einem Liter Wasser gelést worden; 15cm? der Losung brauchten, 
mit etwas Phenolphtalein versetzt, so wie zu erwarten, 15 cm’* 
des obigen Barytwassers zum Auftreten der Rothfarbung. 

Zur Bestimmung des Ammoniak wurden 40 cm? Meer- 
wasser mit etwas Magnesia an einem Liebig’schen Kihler zu 
'/, abdestillirt; zu dem, in einer Eprouvette mit 10 cm?-Marke 
aufgefangenen Destillat wurde '/, cm? Nessler’sches Reagens 
(alkalische LO6sung von Quecksilber-Kaliumjodid) gegeben und 
aus der Starke der eingetretenen Gelbfarbung auf die Menge 
des uberdestillirten Ammoniak geschlossen in der Art, dass 
man in ebensolchen Eprouvetten mit 10 cm*-Marke wechselnde 
Mengen einer titrirten Salmiaklésung aus einer in '/,), getheilten 
1cm-Pipette brachte, bis zur Marke mit destillirtem Wasser ver- 
diinnte und mit '/, cm* Nessler’schem Reagens versetzte; dort 
wo die gleiche Gelbfarbung auftrat wie beim Meerwasser- 
versuch war auch die gleiche Ammoniakmenge wie in den 
40 cm® Meerwasser. | 

3°10 ¢ Salmiak waren in einem Liter Wasser aufgelost, 
10cm* der Lésung zu einem Liter verdiinnt worden. Diese ver- 
diinnte Salmiakl6sung, die zu den Ammoniakbestimmungen 
bentutzt wurde, enthielt also in einem Cubikcentimeter O-O0001 2 
oder 0:013 cm*® Ammoniak bei 0° und 760 mm Druck. 

Um zu erfahren, wie viel organische Substanz in leicht 
oxydirbarer Form im Meerwasser enthalten ist, wurde auf 
zweierlei Art vorgegangen. 

Es wurde einerseits das sich bei der Oxydation mit tiber- 
mangansaurem Kalium bildende Ammoniak, anderseits der bei 
eben dieser Oxydation von der organischen Substanz auf- 
genommene Sauerstoff bestimmt: 

1. wurde der Destillationsriickstand von der Ammoniak- 
bestimmung (s. oben) mit 5 cm?® einer alkalischen Lésung von 
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iibermangansaurem Kalium (100g KOH und 4g KMnQ, in 
'/, 1 Wasser gelost, '/, Stunde lang gekocht und wieder auf '/, / 
aufgefiillt) versetzt und neuerdings destillirt, bis 10 cm?* iiber- 
gegangen waren; das Destillat wurde wieder colorimetrisch mit 
Nesslerschem Reagens und mit titrirter Salmiaklédsung auf 
den Gehalt an Ammoniak gepriift. Dieser Art erhielt man einen 
Anhaltspunkt zur Beurtheilung der Menge von stickstoffhaltigen 
(eiweissartigen) Stoffen des Meerwassers, insoweit dieselben 
ihren Stickstoff als Ammoniak abgeben; 

2. wurden 100 cm* Meerwasser mit 1 cz Natronlauge (300 ¢ 
NaOH aus Natriummetall im Silbertiegel frisch geschmolzen 
und in 600 ¢ Wasser gelést) und 10 cm? einer titrirten Lésung 
von ubermangansaurem Kalium in einem lose verschlossenen 
K6lbchen 10 Minuten lang von Wasserdampf umspiult gehalten. 
Nach dem Erkalten auf circa 50° wurden 10cm’ einer der 
K MnO,-Loésung gleichwerthigen Oxalsaure und 5 ci” Schwefel- 
sdure (1:3) zugegeben, worauf sich die Fliissigkeit entfarbte, 
indem dasjenige tibermangansaure Kalium, welches noch nicht 
durch die organische Substanz des Meerwassers verbraucht 
worden, einen Theil der Oxalséure oxydirte. Indem man nun- 
mehr aus einer Birette wieder titrirte Losung von tbermangan- 
saurem Kalium bis zum Auftreten einer schwachen bleibenden 
ROthung zufliessen liess, erfuhr man, wie viel Oxalsaure unver- 
andert geblieben ist, beziehungsweise wie viel Sauerstoff die 
organische Substanz des Meerwassers aus den Anfangs zuge- 
setzten 10 cm®* der titrirten Lésung von tibermangansaurem 
Kalium aufgenommen hat. Vollstandige Oxydation der organi- 
schen Substanz trat dabei gewiss nicht ein; die Resultate sind 
also etwas zu niedrig, jedoch vergleichbar. Es sei noch bemerkt, 
dass bei ,grossem Gehalt an organischer Substanz das Meer- 
wasser mit der doppelten Menge von titrirter KMnO,-Lésung 
und von Natronlauge erhitzt wurde. — Die beiden titrirten 
Loésungen waren aut folgende Art bereitet worden: Die '/, 9, 
normale Oxalséure war gewonnen durch Verdiinnen von 
93:7 cm? der oben bei der Bestimmung der Kohlensaure 
erwahnten Oxalsdurelésung auf 1'/,/. Diese ganz verdiinnte 
Losung war in kleinen Flaschen vertheilt, hermetisch ver- 
schlossen und 1'/, Stunden auf 100° erhitzt worden, um sie 
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S82 K. Natterer, 


haltbarer zu machen. Anderseits war ibermangansaures Kalium 
(0°52 2) in 1/7 Wasser gelést und die Lésung  gleichfalls 
[', Stunden auf 100° erhitzt worden; hiernach brauchten 
20 cmt" der "99 normalen Oxalsiiture zum Auftreten der Roth- 
firbung 190 cw der Lésung von tibermangansaurem Kalium; 
zu 1450 cm der letzteren Lésung wurden demnach = noch 
76°38 cm" Wasser gegeben, um eine Lésung zu erhalten, von 
der ein Cubikcentimeter genau einen Cubikcentimeter der Oxal- 
siiure oxyvdirte, indem er O° 00008 ¢ oder 0° 056 cuz* Sauerstott 
bei O° und 760 mm Druck abgab. 

Die Menge der salpetrigen Siéure in den frisch ge- 
schoptten Meerwasserproben war so gering, dass sie an der 
Grenze der Bestimmbarkeit stand. Zu ihrer Schatzung wurden 
20cm Meerwasser mit Leu? Jodzinkstirkelésung (4 ¢ Weizen- 
stirke mit 20. ¢ Chlorzink und wenig Wasser gekocht, nach 
Zugabe von 2 ¢ Jodzink auf 1/ verdiinnt und filtrirt) und 1 cn* 
Schwetelsdure (1:38) versetzt, worauf man die nach _ einiger 
Zeit eintretende ganz schwache Blauférbung verglich mit 
Kiairbungen, welche sich einstellten bei ebensolcher Behandlung 
von Losungen, deren Gehalt an salpetriger Siure bekannt war, 
genau so wie bei der Ammoniakbestimmung. — Durch Fallen 
einer heissen LOsung von 0:406 ¢ salpetrigsaurem Silber mit 
Chlornatrium und Verdiinnen auf 1/7 war eine LOsung von 
salpetrigsaurem Natrium bereitet worden; 100 cm? davon waren 
abermals zu 1/ verdtinnt worden, so dass | cuz" der so erhaltenen 
und zur anniéihernden Bestimmung der salpetrigen Saure ver- 
wendeten Lésung 0:00001 ¢ oder 0°0029 ci* salpetrige Siiure 
N,O, bei O° und 760 mm Druck enthielt. 

Mit Diphenylamin und concentrirter Schwefelsaure gab 
das trisch geschépfte Meerwasser nur eine kaum sichtbare 
Blaiuung, die auch von der salpetrigen Saure herrthren konnte. 
Salpetersaure war also in nachweisbarer Menge nicht da. 

Ebensowenig gelang es, Schwefelwasserstoff nach- 
zuweisen mit alkalischer Bleildsung und mit Nitroprussid- 


natrium. 
Die Resultate der am Bord ausgefiihrten Bestimmungen 


finden sich unten in der Tabelle | zusammengestellt, und zwar 
als Zahlen, die anzeigen, wie viel Cubikcentimeter der »gas- 
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formigen Bestandtheiles des Meerwassers (Sauerstoff, Kohlen- 
sdure, vorhandenes und bei Oxydation entstehendes Ammoniak, 
von organischer Substanz in Anspruch genommener Sauerstoff, 
salpetrige Saure), bei der Normaltemperatur von O° und dem 
Normaldruck von 760 mm abgelesen gvedacht, auf 1/ Meer- 
wasser kommen. 


Zur Bestimmung der Mineralbestandtheile wurden 
Meerwasserproben ! nach Hause genommen in braunen Liter- 
flaschen mit dem Fritzner’schen Verschluss, der darin besteht, 
dass ein Porzellanknopf mit Kautschukring durch zwei Draht- 
stticke an den Rand des Ilaschenhalses angepresst wird. 

' Es sei hier kurz erwihnt, auf welche Art das Meerwasser geschodpft 
wurde: 

Oberfliichlich wurde Wasser mittelst cines Kuibels vom Vorderdeck aus 
genommen. Aus geringer Tiefe (bis 10 a) holte man es in einer Literflasche 
mit Korkstopfen, die beide knapp oberhalb des Senkbleies an der Lothleine 
derart befestigt waren, dass man nach dem Versenken der verschlossenen 
llasche bis in die gewtinschte Tiefe durch einen kriiftigen Zug den Stopfen 
entfernen, also das Wasser cintreten lassen konnte; das Aufsteigen von Luft- 
blasen bewies, dass sich die Flasche fullte; sobald dies voriiber, wurde rasch 
emporgezogen. Diese Vorrichtung, so wie der fiir alle gréssere Tiefen fast 
ausschliesslich verwendete H. A. Meyer’sche Schopfapparat finden sich 
beschrieben in den Berichten der Commission zur Erforschuny der deutschen 
Meere (»Pommeriana«-Expedition 1871 und 1872). Der Meyer'’sche Apparat 


besteht im We¢sentlichen aus zwei Ventilplatten von circa 12cm Durchmesser, 


die in einer — von circa 80cm durch Messingstangen mit cinander 


verbunden sit 
ist und g<Ssen Riinder genau auf die Conusse der Ventilplatten passen; zum 
Gebrauche wurde dieses Mantelrohr am oberen Ende des Apparates derart auf- 
vehingt, dass beim Hinablassen bis zur gewunschten Tielfe, was bis 400 wm 
zumeist mit Hanfseil, darunter mit Drahtseil geschah, das Wasser sowohl 
zwischen den Ventilplatten, als im Mantelrohr frei circuliren konnte; dann liess 
man am Seil ein Gewicht nachgleiten, damit es beim <Aufstossen an dem 
Apparate das Mantelrohr auslése, welches auf die Ventilplatten fallt und so das 
Wasser zwischen denselben absperrt. Heraufgeholt wurde der uber 2/7 fassende 
Apparat entweder mit einer Handwinde oder — bei Verwendung des Draht- 
seiles — mit der Dampfwinde. — Bei den mittelst eines Stahldrahtes von 0°9 mm 
Durchmesser ausgeftihrten Lothungen wurde meistens auch Wasser in einem 
kleinen, nicht einmal !/, 7 fassenden Sigsbee'schen Apparat heraufgeférdert. 
Dieser von der amerikanischen »Blake«-Expedition (1877 — 1880) herruhrende 
Schépfapparat stellt eine Réhre dar, deren Enden durch zwei mit einander durch 
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d, und aus einem Mantelrohr, das in der Verticalen verschiebbar 
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Die Analysen wurden, wie schon gesagt, im Laboratorium 
des Herrn Prof. Ad. Lieben vorgenommen, dessen Unter- 
stutzung ich mich jederzeit zu erfreuen hatte. 

Bestimmt wurde der Gehalt des Meerwassers an Chlor, 
Schwefelsaure und Brom, an Natrium, Magnesium, Calcium 
und Kalium, ferner die Gesammtmenge der gelésten Salze, 
sowie auch das Gewicht des beim Abrauchen mit Schwefel- 
saure bleibenden Sulfat-Riickstandes. 

Zur Chlorbestimmung wurden gegen 50cm Meerwasser 
genau abgewogen, wozu in einer Anzahl von Fallen ein Pykno- 
meter diente, so dass diese Wagung gleich das specifische 
Gewicht des Meerwassers ergab. Nach dem Ansdéduern mit 
Salpetersdure wurde mit Silbernitrat gefillt und der aus viel 
Chlorsilber und wenig Bromsilber bestehende Niederschlag 
gewogen. Es wurde immer die Menge des blossen Chlor aus- 
gerechnet, entweder mittelst der fiir Brom an dem betreffenden 
Wasser direct gefundenen Zahl oder mittelst des Mittelwerthes 
aus allen Brombestimmungen. 

Zur Bestimmung der Schwefelséure wurde circa '/, / 
Meerwasser abgewogen, mit Salzsdure angesduert, mit Chlor- 
baryvum gefallt, mehrere Stunden am Wasserbad, dann Uber 
Nacht bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen. Der 
Niederschlag von schwefelsaurem Baryum wurde einmal mit 
ganz verdiinnter Salzsiure, dreimal mit Wasser ausgekocht, 


einen Stab verbundene und zusammen leicht bewegliche Metallscheiben ver- 
schliessbar sind; beim Hinablassen werden die beiden als Ventile wirkenden 
Scheiben durch den Widerstand des Wassers etwas gehoben, so dass das 
Wasser durch die Réhre fliessen kann; beim Einholen schliessen sie sich durch 
ihr eigenes Gewicht und durch den nun entgegengesetzten Widerstand des 
Wassers und werden dann noch durch eine Schraube niedergedriickt, die durch 
einen kleinen Propeller in Gang gebracht wird. — Das mit einer Eisenkugel von 
27 ke beschwerte Belknap-Loth (hinabgelassen an dem Stahldraht, der sich 
von einer mit Tourenziahler versehenen Rolle abwickelte) nahm am Meeresgrund 
in einem beiderseits durch Ventile verschliessbaren Messingrohr etwas Grund- 
probe und Wasser auf; bei dem mit Dampfkraft erfolgenden Heraufholen des 
Lothes blieb die gusseiserne Kugel am Meeresgrunde liegen; das nebst der 
Grundprobe im Messingrohr enthaltene Wasser (circa 1/,7) wurde einige Mal 
analysirt, obwohl ein Schliessen der Ventile wegen der darin leicht gelagerten 


festen Grundtheilchen nicht mit Sicherheit zu erwarten war. 
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dann gegluht und gewogen. Ausgerechnet wurde die Menge 
des Schwefelsaurerestes SO,. 

In| mehreren Fallen wurde aus den am Bord ausge- 
fiihrten Kohlensaurebestimmungen und aus den in Wien vor- 
genommenen Bestimmungen des specifischen Gewichtes be- 
rechnet, wie viel von dem mit Metallen zu einfach-kohlensaurem 
salz verbundenen Kohlensaurerest CO, in 1000 ¢ Meer- 
wasser enthalten ist. 

Das Brom wurde zumeist nach Berglund! aus dem mit 
saurem schwefelsaurem Kalium und mit Ubermangansaurem 
Kalium versetzten Meerwasser durch einen Luftstrom aus- 
getrieben, in verdtinnter Natronlauge absorbirt und als Brom- 
silber gewogen. 

Zur Ausfiihrung dieser Brombestimmung wurde '/, / Meer- 
wasser gewogen und bis auf 200 cm? abdestillirt. Von diesen 
200 cnr? wurden nacheinander je 50 cm? mit 15 cmz* einer LOsung 
von saurem schwefelsaurem Kalium (1:10) und mit 0 ci einer 
Losung von ubermangansaurem Kalium (1:50) in einer ganz aus 
Glas bestehenden Drechsel’schen Waschflasche zusammen- 
gebracht, welche mit einem, Natronlauge (1:00) enthaltenden 
Varrentrapp-Will’schen Absorptionsrohr verbunden war und 
durch welche mittelst eines Sprengel’schen Wassergeblases * 
jedesmal 4 Stunden lang Luft durchgeleitet wurde. Nachdem so 
das ganze Brom nebst ein wenig Chlor des halben Liter Meer- 
wasser in der Natronlauge des Varrentrapp - Will’schen 
Rohres vereinigt war, wurde diese Natronlauge zur Reduction 
von gebildetem unterbromigsaurem Natrium mit einigen Tropfen 
Ammoniak versetzt, nach dem Abkochen des Ammoniakuber- 
schusses mit Schwefelsdure neutralisirt, in der Drechsel’schen 
Waschflasche auf 50cm? verdiinnt, nach dem Zusatze von 
15 cm der HKSO,-Lésung und von 5 cm* der KMnO,-Lésung, 
und nachdem das mit frischer Natronlauge gefillte Varren- 
trapp-Will’sche Rohr vorgelegt worden war, 1'/, Stunden 
lang einem Luftstrom ausgesetzt, wobei nur mehr Brom mit- 
gefiihrt wurde. Darnach liess man zum Inhalt des Absorptions- 


1 Zeitschr. f. analyt. Chemie, XXIV., 184, (1885) u. Ber. d. deutsch. chem. 
Gesellsch., XVIII. 2888. (1885). 
2 Ann. Phys. Chem., CXII, 634. (1861). 
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rohres zuerst wieder etwas Ammoniak zutropfen, sduerte dann 
mit Salpetersaure an und bestimmte das Gewicht des mit Silber- 
nitrat gefallten Bromsilber. 

Drei Brombestimmungen geschahen zur Controle nach 
Fehling-Dittmar! durch unvollstandige Fallung mit Silber- 
nitrat und durch Feststellung der Gewichtsabnahme, welche 
der alles Brom und einen Theil des Chlors enthaltende Nieder- 
schlag beim Erhitzen im Chlorstrom erleidet. 

'/, / Meerwasser wurde in einer Stépselflasche abgewogen, 
mit 100 cm* einer angesauerten Silberldsung (im Liter 17 ¢ 
AgNO, und 20 cm? HNO, enthaltend) versetzt und 24 Stunden 
lang stehen gelassen. Darnach wurde die klare Fliissigkeit in 
eine andere StOpselflasche abgegossen, der Niederschlag durch 
Decantation gewaschen. die Waschwasser mit der abgegossenen 
Flissigkeit vereinigt, der Niederschlag bei 100° unter Ausschluss 
des Lichtes getrocknet, in ein kleines Kugelrohr aus Kaliglas 
iibertragen, darin im trockenen Luftstrom geschmolzen und 
gewogen; nunmehr wurde er in einem Strom von trockenem 
Chlorgas '/, Stunde lang geschmolzen, erkalten gelassen und 
wieder gewogen. Zu der vom Niederschlag abgegossenen, mit 
den Waschwéassern vereinigten Fltissigkeit gab man neuerdings 
100 cm? der angesduerten Silberldsung und verfuhr mit dem 
hierbei entstehenden Niederschlag, der noch die letzten Reste 
vom Brom des Meerwassers mitreisst, ebenso wie mit dem 
ersten Silberniederschlag. 

Zur Bestimmung von Magnesium und Calcium wurde 
'/, 1 Meerwasser abgewogen, mit 6 cm’ einer 20procentigen 
Salzsiure zur Vertreibung der Kohlensaure '/, Stunde lang 
gekocht, nach dem Erkalten mit 65 cm’* eines 10procentigen 
Ammoniak und mit 210 cm? einer L6ésung von oxalsaurem 
Ammonium, die 386 ¢ C,O,(NH,),.H,O im Liter enthielt, 
zusammengebracht, tuber Nacht stehen gelassen, filtrirt; der 
alles Calcium und etwas Magnesium enthaltende Niederschlag 
wurde in heisser Salzsdure geldést, und die L6sung mit tiber- 
schiissigem Ammoniak und etwas oxalsaurem Ammonium ver- 
setzt, wobei kein Magnesium mehr gefallt wurde. Nachdem 


1 Voyage of H. M.S. »Challenger«, Physics and Chemistry, I, 89. (188-4.) 
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sich der Niederschlag durch mehrstiindiges Stehenlassen am 
Wasserbad zusammengeballt hatte, wurde die Fliissigkeit durch 
ein Filter abgegossen, der Niederschlag zweimal mit Wasser 
ausgekocht, dann aufs Filter gebracht, mit heissem Wasser 
gewaschen, getrocknet, im Platintiegel '/, Stunde lang zur 
Weissgluth erhitzt und als Calciumoxyd gewogen. Das nach 
der zweiten Fallung des Calcium erhaltene Filtrat wurde abge- 
dampft, der Riickstand zur Vertreibung der Ammoniumsalze 
gegluht, in wenig Salzsdéure gelést und die Lésung mit dem 
ersten, die Hauptmenge des Magnesium enthaltenden Filtrat 
vereinigt. Dann wurde das Magnesium durch Zufiigen von 
200 cuz" des 10procentigen Ammoniak, von 130 cm* einer 
Losung von phosphorsaurem Natrium-Ammonium, die 107 ¢ 
HNaNH,PO,.4H,O im Liter enthielt, und durch zwédlf- 
stiindiges Stehenlassen niedergeschlagen, aufs Filter gebracht, 
mit Ammoniak (1:3) gewaschen, gegliht und als Mg,P, 0, 
gewogen. 

Zur Bestimmung des Sulfat-Rtickstandes und des 
Kalium, sowie zur Ausrechnung des Natrium wurden 50 cm" 
Meerwasser genau abgewogen, mit 10 cm* einer Schwefelsaure, 
die O° 1816 ¢ H, SO, im Cubikcentimeter enthielt, in einer Platin- 
schale am Wasserbad eingedampft, dann von tberschissiger 
Schwefelsaure zuerst durch vorsichtiges Erhitzen mit kleiner 
Klamme, zuletzt durch schwaches Glihen unter Zuhilfenahme 
einiger Stickchen Ammoniumcarbonat befreit. Dabei war als 
Schutz gegen das Verspritzen auf die Platinschale ein nach 
Dittmar aus diinnem Platinblech gefertigter Deckel aufgesetzt, 
unter dessen, in der Mitte befindlichem rundem Loch von circa 
lcm Durchmesser in einer Entfernung von circa 2 m7 mittelst 
dreier schmaler Streifen eine Scheibe von circa 2 cm Durch- 
messer angeschweisst war. 

Das Gewicht des alle Metalle als Sulfate enthaltenden 
Glihriickstandes wurde in den folgenden Tabellen einerseits 
direct angegeben, anderseits diente es zur Ausrechnung des 
Natrium, sobald einmal die tbrigen darin vorhandenen Metalle 
(Mg, Ca, K) bestimmt waren. Auf die nur spurenweise im 
Meerwasser enthaltenen Salze wurde dabei keine Riicksicht 
genommen. 
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In diesem Sulfat-Riickstande wurde nach Finkener'!- 
Dittmar das Kalium bestimmt, indem zuniichst mit circa 
25 cm® Wasser behandelt, vom Ungelésten (Gyps) abfiltrirt, mit 
1 cm* einer salzsauren Platinchloridlésung (1.¢ Platin enthaltend) 
versetzt, am Wasserbad bis fast zur Trockene abgedampft, 
erkalten gelassen, zuerst mit 10 cm? Alkohol, dann mit 5c 
Ather verrieben und tiber Nacht wohlbedeckt stehen gelassen 
wurde; hiernach wird der aus Kaliumplatinchlorid und aus 
Sulfaten bestehende Niederschlag mit einer Mischung von 
2 Volumen Alkohol und 1 Volum Ather gewaschen, getrocknet 
und in einer Porzellanschale, Uber die ein Trichter gestiilpt ist, 
'/, Stunde lang in einem Strom von Wasserstoffgas, das durch 
das Trichterrohr eintritt, auf circa 300° erhitzt; das dabei redu- 
cirte Platin wird durch Behandeln mit Wasser und Salzsaure 
von den Salzen getrennt, gewogen und auf Kalium umgerechnet. 

Am wenigsten zuverlassig ist die directe Bestimmung des 
Gewichtes der gesammten im Meerwasser gelésten Salze. Einer- 
Seits ist es nicht mdglich das Wasser durch Hitze vollstandig 
zu vertreiben, ohne dass auch die ganze Kohlensaure und ein 
Theil der Salzsiure weggingen; anderseits zieht der getrocknete 
Salzriickstand mit grosser Begierde wieder Wasser aus der Luft 
an. [ch entschloss mich, die Gesammtmenge der Salze nach 
H. Tornge* in der Art zu bestimmen, dass der Abdampfungs- 
riickstand eines bestimmten Gewichtes Meerwasser (100 ci?) 
in einem grossen Porzellantiegel bei aufgelegtem Deckel durch 
oO Minuten mit einfacher Bunsen-Flamme gegluht, dann aber 
nicht bloss gewogen, sondern auch — durch Auflésen in titrirter 
Schwefelsaéure (1. cm? = 0°00872 ¢ H,SO,) und Zuriicktitriren 
mit Kalilauge unter Anwendung von Phenolphtalein als Indi- 
cator — auf den Gehalt an Magnesiumoxyd gepriift wurde, 
welches aus MgCO, und MgCl, beim Abdampfen und Glitthen 
entstanden ist. Das gefundene MgO wurde wegen der geringen 
CO,-Menge nur auf MgCl, umgerechnet und die Differenz 
MgCl,—MgO zum Gewichte des Glihrickstandes hinzuaddirt. 


1 Ann. Phys. Chem., CXXIX., 637. (1866.) 
2 Aus dem schon oben erwihnten Berichte der norwegischen » Véringen«- 


Expedition auch erschienen in den Monatsheften fir Chemie, I., 525. (1880.) 
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Die erste der folgenden Tabellen brinet neben den auf 1 /, 
respective auf 1000 2 bezogenen gasfOrmigen und Mineral- 
bestandtheilen des Meerwassers die zur Charakteristik der 
Wasserproben dienenden Daten. 

Die Abhandlung des Physikers der Expedition, des Herrn 
Prof. J. Luksch, enthalt Naheres tiber die Zeit- und Witterungs- 
verhaltnisse waihrend des Schoépfens, tiber die in den einzelnen 
Fallen angewandten Schépfapparate und Uber die Reiseroute. 
Die in der zweiten Columne der ersten ‘Tabelle aufgeftihrten 
Zahlen bedeuten die Beobachtungspunkte der »Pola« und 
finden sich einerseits auf der der vorliegenden Abhandlung 
beigegebenen Kartenskizze, anderseits auf den Warten und 
Tabellen Luksch’s, erleichtern also die Orientirung. 

Herr Linienschitfs-Lieutenant EK. KOrber hat die geo- 
graphischen Ortsbestimmungen ausgefihrt. 

Herr Linienschiffs-Lieutenant k. Koss nahm die Lothungen 
mit dem, vom Firsten Albert von Monaco verbesserten 
Ie Blanc’schen Lothapparat vor. 

Prof. Luksch, reich an Erfahrungen von friheren Expedi- 
tionen' her, hat in den allermeisten Fallen das Schopfen der 
Wasserproben besorget. [hm verdanke ich auch die Mittheilung 
der theils mit Miller-Casella’schen Minimum-Thermometern, 
theils mit Negretti-Zambra’schen Umkehrthermometern 
gemessenen Temperaturen. 

Den Berechnungen derjenigen Sauerstoffmengen, welche 
das aus verschiedenen Tiefen geschépfte Meerwasser bei den 
dort herrschenden Temperaturen an der Meeresoberflache auf- 
nehmen konnte, liegen die Absorptionsbestimmungen von 
Dittmar zu Grunde. 

Bei den knapp ober dem Meeresgrund geschoépften Wasser- 
proben ist der Schodpftiefe ein B (Boden) beigesetzt. Das mit 
dem Loth vom Meeresgrund selber heraufgeholte Wasser ist 
durch ein beigesetztes L (Loth) gekennzeichnet. 

1 J. Wolf’s und J. Luksch’s physikalische Untersuchungsfahrten im 


adriatischen und sicilisch-jonischen Meere auf den Schiffen »Nautilus«, »Deli 
und »Hertha« (1874— 1876, 1880). 
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Kiner Anregung C. v. Than’s! Folge leistend, sind in einer 
Anzahl von Iiillen die in 1OOOg Meerwasser gefundenen Mengen 
der cinzelnen Bestandtheile durch die Atomgewichte (bei Atom- 
gruppen durch die Summe der einzelnen Atomgewichte) dividirt 
worden; die erhaltenen Werthe wurden dann auf 100.000 Atome 
Chlor bezogen. 

Die in den folgenden ‘Tabellen dargelegten, bei den 
Mineralbestandtheilen fusserst geringfiigigen Anderungen in 
der chemischen Zusammensetzung des Meerwassers hangen 
wahrscheinlich mit geologischen und biologischen Vorgéngen, 
sowie mit bald starkeren, bald schwiéacheren StroOmungen zu- 
sammen. [in solcher Zusammenhang kann sich erst ergeben, 
wenn groéssere Theile des 6stlichen Mittelmeeres untersucht 
sein werden. 

Ich beschranke mich auf zwei Vermuthungen allgemeiner 
Art, ausgehend von der am Grund des jonischen Meeres 
gefundenen Anhaufung von gelOster organischer Substanz und 
von dem daselbst in grésserer Menge entstehenden Ammoniak. 

Das Ammoniak dirfte, indem es entweder fiir sich oder 
im Vereine mit der Kohlensaéure im Meerwasser Niederschlige 
hervorruft, mitwirken bei der Bildung von Erdschichten. 

Dort, wo der von organischer Substanz beanspruchte Sauer- 
stoffan Menge den gefundenen Ubertrifft, ksnnte Schwefelmetall, 
respective Schwefelwasserstoff entstehen, wenn — bei sehr 
langem Abschluss des betreffenden Meerwassers von der Luft — 
der freie Sauerstoff verbraucht und dann zur weiteren Oxydation 
der organischen Substanz der gebundene Sauerstoff der Sulfate 
herangezogen wtirde. Ein solcher Absctiluss von der Luft konnte 
z. B. eintreten, wenn durch Zufluss von viel Stisswasser das 
specifische Gewicht der oberen Schichten des Meeres, im Ver- 
gleiche zu dem der unteren Schichten, derart verkleinert wurde, 
dass weder im Winter durch Erkaltung, noch im Sommer durch 
Verdunstung Oberflachenwasser in die Tiefe gelangen Kann. 

!_v. Than: Die chemische Constitution der Mineralwasser und die Ver- 
eleichung derselben; aus den Sitzungsberichten der kgl. ungarischen Akademie 


vom Jahre 1890 erschienen in Tschermak’s mineralogischen und _ petro- 


graphischen Mittheilungen. 
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58 34°16' o : 20° 2'30"" ; 7 24°7 [4°80 4°90 168 49°79 |20 O4 | 22°99 6°32 0°03 0°16 0°035 21°444 
OF ] 34958'33'’ | 1931'53"" J 3300 Ff 500 21° 423 
OF F 34958'33'' | 19931'53'' | 3300 f2000 1°23 | | 0°03 | O10 | 07035 
61 34°58'33" 19°31'53°’ 3300 43300 L. | 44°39 |23°27 | ste 2°15 | 0°65 | 1°95 | 0018 
02 35° 8'30"’ | 19°19’ 0’ 3000 13°7 I4°37 =| 5°99 | 1°68 50°12 |28°34 | 21°78 6°56 0°03 0°08 | 0°070 J 21°35° 
4 7 35%47' 8'' | 1991338" | 3550 J2000 | r-23 | 005 | o-10 | 0055 
4 F 35°47’ “ 19°13'38'' J 3550 $3550 Lf 13°7 I-78 5°99 | 3°36 | 0°33 | 0°33 | 0°035 
65 35°58'29"" | 199r1'33!' | 3580 2000 0°035 . 
©5 | 35°58'29" | 19°11'33"7f 3580 $3580 Lf 13°7 [4-07 5°99 | 6716 | | 0°49 | 0°49 | 0-018 
| | | j 
66 | 36°rr'27''| 19° g'11''J 3700 [3700 B. : r°51 | 007 | ot10 | 0°035 
va 36°11'27"" | 19° g't1''J 3700 43700 LJ 13°7 fo-64 5°99 | 5°99 | | 0°49 | 0°33 | o-o18 
©9 36°50'46"" | 20°10'35''f 3370 490 2°07 0°02 | o°?2 0°O3%5 
"> 36°50'46"" | 20°10°35'' f 337° 93570 L. 2°80 | 50°66 29°54 | 21°13 S41 0°29 | 0'29 | o'o18 
7* 38927’ o' | 1941’ oO J 2t10 5 - } - | 21°229 
71 38°27" o” | 19941' o'' J 2110 F2000 Re *4s - | | 0°03 °°10 
7 38927! 0” | 19°41' o'’ Ff 2110 f2tt0 L. 2°24 | 0:26 | 0°23 
Mischung v. 77, 74,724. — | 21°096 
( bei 137 § 137 BA - | 1°40 | 8 08 | 0'055 
| Siidspitze v. J. Corfu 137 37 L* C- 2°97 - ' a 0°29 0°33-—:0035 
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Mineralbestandtheile; ¢ auf 1000¢ Meerwasser Cocfficient Auf 100000 At 
— — = ' } 4 spec -_ 
ae icesammt-Salz} . car é Summe.,. 
sultat- —iGew.b. tSalz a} Salzb ile Dasi 
. ‘ > 7 : ‘ . a }; tes cUhiCl 1 NY 
SO, CO, ir Na Me Ca K | Riick a ber.d 17°5° qivid. | divide Paton ou 
Cl. . . i ] . j 
lc s 4 GITECE! Sas 7Re BN" Ue (5P. fu. Aton Val 
| (400d OuM- li a ( 1 ( ] sie 
ret Be L ) I. 1) rr? — 
chin miren ibis Andi 
) 2'962 |/0'07!1 cz°7S$6 r° at 457 444 4 I2 35 4,16 I 127 I l i ITI40!1 
‘ 2 IS I 4° 2 © { 
} 2°97 I*456 »°457 - 2 | 
7; 2°959 O72 1° 455 400 ads ’ 
4, 2°920 7 2 1° 432 $5! [45 
4; 2°905 jo I ) 11°71! 1° 404 »° 400 »* 4 | 41 9° 450 \ I )34 131 127 I 
) 2°gil 71 I 45! $50 c »4< 
)24 O72 1°44 $5 I 
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} y17 4 45 
| 
) 11 1° 409 Z02 , 4 4 +4 
] 
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y} 2°992 71 I*401 159 727 | 
| 
j 749 11°723 1°4! 0°45 { f I 4 
4 2°99 1r°774, 1°4 157 $42 } I I 12] ) $44 it 
9 ' 
l } 4 } 4 j } 
| 
7; 2°949 1°45 $57 , 
) 97 = O71 47 157 
7 II >* 4 71 I ; , 401 
2°929 74 7 1°47 400 
}} 2°91 77 71 1° 482 } ] 
1, 2°979 0 74 ) 404 154 
I 7 1°470 401 ) 
7 ye 70 { { ) 
IO { { 
Y I°4 t4 , 
y 197 184 { I I . 
é 7 71 "4992 j 
3oI¢ 7 489 O01 I 
| 
| 
31 7 ji $9! } : 97 | ' 
YY 7 I 11 ie Ge { $51 j 5 71 1 { | } 
: 97 '0 I 9} 1°4 { { 10° 434 137 5 121 $404 | It { 
I 17 1°517 471 $02 $ ] ; ‘4 | ’ 
925 1*497 463 2 ] I i } ‘ 
2°977 r1°7S67| I 474 j {41 qO°1O4 2 4 ! / | ) ' 
} 
2°97 Ir‘7go! 1° 481 $01 $3 4 ) 9° 952 601 } 1221 I " 2 | { 
2971 88°777| * +9 $03 } ' $2, 3°°949 B7g 2 °OS 13i3 ‘ :, eee 
ie 11°75; 1° 405 fO1 +! } "Fy you * J°R 1305 ; +4 a ' 
pe 1" O74 71 Il 793; 1°4 401 $44 4 7 BOK ; } 1311 +4 ; ea 
2 }7O = - - a I 
/ 7 71 1*4 ) 50 JO4 141 : 
2°98% 4-673 71 1°474 | 0°460 19 133 
2°987 ‘alg 7 620 8: § I 
7s 11°761| 1°473 400 "435 1 4 $ 44 3 121 I +4 
3 201 7 rr1‘8oc 1 177 »* 402 437 sf 29 2 207 - 2 he , I I + | Lid 
2 982 7 Q "9 { wAl 'e ~ e f 7 he , { I 
7 me 079 Ii’°75I I*4 j $44 4 . } y 4 “ 1217 I210 } ; 4 
»>*Q82 2 »Q - 1 
ne II*gGI5s 1°44! "495 "403 4! | If = > 21 : 443 I21° I "yy t , a 
2°998 7 es 7 K< ee : g wie " ' i vy 
YYS 070 11°755 1° 407 403 »° 423 4° 5 2 I )4 , I 21 } | 
2° 994 |0°073 069 | 11°768, 1°485 | 0°461 | o' 452 / 4 594/ 39°934) 39° O025 I SYR 2109 1307 $34 iT] 
2°gQI “O72 A< 7 »* 462 "Oo 00 
Y9 2) 07 2 OVU5 I 457 »* 493 yy ' j I y I 
2°97° ~ . : > f f f 28 - ~ 
Y / 70 Ii*QI4 1° 434 404 4 12 )I .) I 2044 12 '389 } 
2°986 , 9 oe Q 62 * f “ , 2. Gal 1Ox2 Zz 
y 074 079 £z°o75 I*450 402 »° 447 4 57 3 } { I*°02053 121: I ) {21 .. ie 
7 | 
| 
| 
| 
= = i ] 
| 
{ 
2°97! II*710| 1°47 459 | 0°436 | 40°020) 38.635) 38°420] T° 029308 1375 te — . =" 
2°957 11°676|) 1°457 454 | 0°449  45°931 35° 234) 1°02923 (3 979 | 822 








Tabelle II. B02 











































































































— — — — — SN — 
| Originalzahlen, erhalten bei den Bestimmungen der Mineralbestandtheile des Meerwassers 
} «maa ati aaa stain at rl 
Nr ¢ Meerw. (bei ° Celsius in & Meerw. gaben g Sulfat- & Meerw. gaben & Glihrickst., 
aves p os sini alien att neal & Meerw. gaben | g Meerw. gaben ! g Meerw. gaben g CaO u. iliacidieesl is a Lomas welcher cm titr. Schwefels. 
vknom. gew.) gaben g Ag Cl + + Ba SO, | ¢ Ag Br g Mg, P, 0, nes 5 neutralisirte, 1cm? = 0-00872¢ 
Ag Br. Pt Rs Ch) H, SO | 
semenmness — a 
t | 37°672 21°6° 3°2374 | 257°76 1°8555 — 513°9 0° 329 3°4856 | 52°109 2°4057 0°0577 103°105 3°868s5 19°00 
| ¢ 27°O11 — 2°3282 | 258°1ro 1°8273 — 514°06 O* 3302 3°4589 —— — _ om 
2 51°870 —_ 4°4037 | 258°30 1°8324 | 514°Or 0* 3298 3° 4901 —_ — 
also 21°253—21°218¥ Cl in roo0glalso 2'g11 - 2°9185 g| also 0° 458—o'458¢ Ca und 
| Meerwasser SO, in 1000 g Meer-| 1°457--1'466¢ Mg in 1oo0og 
wasser | Meerwasser 
| 3 | §$2°‘001 — 4°4692 | 258°19 1°8263 | 514°22 0* 3293 3-495 ~ = - 102°go0 3°8988 1700 | 
| 3 | se-ror , 4°4862 | 258°07 1*8334 , 2 514°00 = 03291 3°4455 ; 102*80 3°8745 20°00 
also 21°193—21°194 8 Clin 10008 also 2‘g1o—2°g923'¢' also 0°457—0°457¢ Ca und also 38°655—38-602 ¢ Gesammt- 
Meerwasser Si ), in tooo g Meer- 1°468—1°448¢ Mg in 1000¥¢ salz in 1000 g Meerwasser 
wasser | Meerwasser 
| 4 | s2°344 4° 5338 | 258°53 1°8593 | 514°5 0°0870 | §15°00 = 03322 3" 4709 — | + 102°88 3°94 19°40 
5 | 52°064 -- 474732 | 257799 18349 | 516°5 0°0869 | 514702 = -0"3284 = 3"4079 | : siaivas oar 18°43 | 
6 37° 6592 23°0° 3°2401 | I41°15 1.0182 | 533°5 0° 0842 | 251°41 O* 1022 1° 7045 | 52° 397 = aoe ila teas ee 3°8758 7 ee 
7 | 52°060 4°5471 | 258°32 1°8279 | 515°0 0°0854 | 514725 0°3299 -3*4564 - — 3°8908 50°75 
8 52°023 -- 4°4795 | 258°24 1°8345 516'0 0.0881 | 514°15 0* 3300 3°3994 102°82 3° 9034 16°go | 
8 | 51°749 _ 4°4504 | 258°07 1°8349 | 516°5 0°0875 | 514°72 O* 3303 3° 4899 i a 302°94¢ 3°8693 20°32 
also 21°230—21°204¥¢ Cl in 1000 Z| also 2'923 - 2+925 ¢ also 0:0726-0'0720¢ also 0°458—o0'458¢ Ca und | also 38+726—38-+s12¢ Gesammt- 
Meerwasser ‘Si ), in tooo ¥ Meer- Br in rooog Meer-| 1° 428- 1°464% Mg in rooog | salz in ro0o0og Meerwasser 
wasser wasser Meerwasser 
10 J 51°829 _ 4°4061 | 258-45 1°8.07 - saa | 514° 34 0* 3302 3° 3846 | — - | Seg°ss 3°9423 15°30 
Ir 51°853 — 4°4449 | 258-12 1°8302 _ | 514°45 0° 3264 3°4667 | - 102°84 3°8979 15°70 
12 | 37°677 22°2° 3°2609 | _ — | 131'54  0-085t 0 Bggg | _ 51-821 2°3991 = 0 068g | a = om 7 
13 J 52°103 — 4°4887 | 257°93 =r 822 | 516°0 0° 0509 | 513°78 0°329§ 3°4942 - | 02°87 3° 8980 17°30 
13 | 52°109 — 474966 | 258°39 = 18610 | 516°0 0°0886 | 514746 =0°3269 «= 35217 | _ | 10285 3°8920 17°00 | 
also 21°241—21°276g Cl in 1000 g\also 2°918—2°963 ¢ also 0°0716-0°0730g also 0°458—0°453¢ Ca und | also 38+672—38°611 g Gesammt- 
Meerwasser SO, in ro00g Meer-| Br in 1000g Meer- 1° 469—1°478g Mg in 1000 g salz in tooog Meerwasser 
| wasser | wasser Meerwasser | 
| 14 | 52°003 oo 4°6943 | 110°42 0°7925 | 515°0 0°0855 | 514°09 0° 3313 374606 | i | to2'8s5 3° 9028 10°70 
| 15 | 51°730 — 4°5251 | 102°98 0°7489 | 513°5 0°0851 | 408°93 0° 2631 2°8051 | | 102°82 3°9140 14°80 
| 26 § 37°6675 = 984° 3° 2445 - : re — | 220°7E  0°1394 = 174083 | 51°646 = 23797 00582 | se " a 
17 | 37°6895 = 20°3° 3°2589 | 257°82 = 18737 5 — | 216°70 01389 1°4785 | 52°078 = 2" 4089_-=— 00573 | 792°77 3°8728 21°44 
18 | 51°520 ss 4°6532 | 255°80 1°8563 — | 513°85 O* 3307 3°4802 | —. : > | 3°9273 15°40 
18 — -- 68°42 0°4961 - - | - - - = ~- 7 
also 2°985—2:983¢ | | 
SO, in 1000 g Meer- | | | | 
wasser | 
20 52°213 —_ 4°4994 | 258°38 1°8523 | 515°° 0° 0865 | 514°78 0* 3297 3°4635 | . . — 102*80 3°9301 14°35 
|. #8 Bgs-Spe - 4°4571 | 49°37 9° 3567 ‘wu ey 207°58 = 071328 +4179 | — — | 102"g0 3°8734 19°30 | 
| @2 52°080 —_ 4°5237 80°40 0°5885 | 514°5 o°o861 | 316°55 O* 2043 2° 1696 — _ _ 403° 04 3°9484 16°70 
24 §2°331 — 4°7575 | 258°61 r°8414 | 515°5 0°0873 515°00 0* 3319 3° 5202 | _ -- | %03°07 3°9388 16°57 
| 25 | 52°110 4°5117 | 66°95 0°4852 | 514°0 070852 | 514°70 03335 3°5334.|  — -~ | ao 3°890t 20°93 
| 27 51°925 — 4° 4983 82°03 0°5939 | 514°0° 0° 0837 | 431°84 o0* 2810 2°9682 — . — 102°79 3°9200 16°60 | 
| 29 —_ ~ - 143°51 1*0469 7 ae 514°72 = 03324 33° 033 | - sp aliens 3°94%2 16°40 
| 30 51*800 — 4°4908 gt*o2 0°6620 | 513°5 0°0846 | 488-21 0*3150 3°3511 | — — at tana 3°9425 15°70 
32 | 51°850 - 4°4993 | 256°63 1*8831 = - earn 0* 3331 3° 5326 | — — FOS" 9S 3°9613 15°40 
32 — — — 81°60 0° 5950 ane 2 — —- — = _ — = = — | 
also 3*019—3*000g | 
‘ SO, in 1000 g Meer- | 
wasser 
33 | 51°960 — 4°4983 | 183°81 1* 3405 7 "= | §34°60 9=—-0° 3347 3° 5381 | — -- -- 203°20 3°9500 15°30 
33 = — om ~ - = 68 2 _ — | —s _ — | 3103°23 3°9500 15°40 
| | | also 38-961—38'955 Gesammt- 
, | | | salz in 1000 g Meerwasser 
Bs | 34 | 51°758 — 4°4730 | 142°09 10326 | 514°° 00851 | 442°67(7) o' 2414 = 25529 | - eal 3°9372 15°78 | 
Bi, | es wiren 0°389¢ Ca und | 
i | 12458 Mg in 1000¢ Meerw. 
35 | 51°4583 20 5° 4°4537 | 258°49 1*8830 _ =< | 90°52 o'2529 2°6845 _ — — | %03°83 3°9421 15°30 | 
36 9 51°565 -- 4°6030 | 258-75 1*9069 | 513°5 0°0853 | 514°97 0* 3368 3°5722 -_ _ _ | 103°18 4°OO17 15°60 | 
i 37 | 51°765 — 4°501I | 256°30 = 18 78y a — | 534°25 0°3326 8 3°543 - — | 202°88 3°9567 £S*00 
oh | 397 — - — | - — | —_ _ 301°50 0° 1945 2°0789 _ . ~~ _ 
| also 0*462—0°460¢ Ca und 
| | 1° 488—1°489 ¢ Mg in rooog | | 
| Meerwasser | 
| 40 | 51°4787 = 202° 4°4974 | 258°5 1°9048 | 513°5 0°0860 | 514°40 = 03340 375630 | — — — | 103°35 3°9927 15°40 | 
| 4z | 37°6792 22°2° 3°2725 | 257°73 1°8788 | 514°5 0°0847 | 513°64 0° 3334 3°5329 | 51-973 2°4140 0°0584 | 03°17 3° 9028 22°80 
| 42 | 37°6798 22°0° 3°2717 | 257°76 1*8840 =e — | 514°02 0° 3349 3°5342 | 51°877 2° 4113 0°0590 | TO3°24 3°9195 21°35 
| 43 | 3776920 = 23°7° 3° 3793 ay oe ms — | 14186 = -0°0937 -0°9966 | sa-co2 = 2" 4860 0" 0599 | - ai 
| 44 | 51°5204 15°5° 4°5072 | 258°54 as — | 514°66 0° 3341 3°5678 | — - — | 103°26 4° 0143 divas 
| 45 | 37°6655 = 228° 3°2570 | 258°37, -1°8723 | — | 553°75 0°3313 —-3°4996 | 52°186 = 2" 4097-00567 | 103"0r 3° 9004 18°80 
| 45 | 3370038 _ 2°8551 | 258'55 = 18677 | : _ 513°92, -0°3316 2 3°5133 | 51°84 = 23974 = 070575 | 193704 3° 8998 19°50 
also 21-321—21°3308 Cl in 1000 g/also 2:981- 2°972¢ | also 0°460—0*460¢ Ca und | also 46°128—46'199¢ Sulfat. | also 38°717—38-734g Gesammt- 
Meerwasser ‘SO, in 1000 g Meer- 1°471—1°476¢ Mg in 1000 g | R. und 0°436—-0°445 g Kin | salz in ro00g Meerwasser 
wasser | Meerwasser 1000 ¢ Meerwasser 
47 | 37°6762 21°6° 3°2661 | 258-02 1°8664 | a ae 513°65 O° 3315 3°5244 | 52°01! 2°4100 _: 102‘Q! 3°9351 15°90 
47 - _ - —~ — | - - _ — — 35°450 -- 0°0382 | = — oe = 
48 | 37°6919 = 200° 3°2687 | 258°32 = 1 "8693 sai | 514°35  0°3334 «=. 35468 | 51°881 —-2*4067 = 0086 | 103°27 3°9309 ape | 
| 49 | 37°6911 20° 4° 3°2676 | 270°06 1°9629 ane ie | 518°20 0° 3345 3°5627 51°864 2°4061 — 103°20 3°9372 16°80 | 
| 50 | 37°6921 20° 3° 3°2649 | 258°73 1°8752 | 514°0 0°0853 | 514°06 O° 3321 3° 5308 | 51°973 2° 4106 0°0575 | 102°95 3° 8905 22°30 
50 sia a: ae ae ae — oe ast oan = trl ; _ 103°23 3°Q92TI 17°70 
| | also 38*809—38°783¢ Gesammt- | 
| | salz in rooog Meerwasser_ | 
51 § 51°4796 = 19°09 474396 | 110°55 0" 7982 | 513°0 0°0853 | 430°23 0°2770 = 2*9 398 | - sa —- | spre 3°9431 ng*e | 
53 | 37°6614 22°6° 3°2474 | 145°80 1°0568 | 513°5 0°0859 | 430°33 0°2774 2°9370 | -— | 03°19 3°9434 4°79 | 
54 | 37°7034 = 18*7° 3°2574 | 258°53 18769 a — | srg2q © 03318) 3 "5081 | S2°044 = 24050-00564 | 03°05 3°9384 16°2 
‘en ial ° _ —_ _ -— - — _ _ . — | 103°%7 3°9165 18-1 
| also 38°948—38°739¢ Gesammt- | 
salz in 1000 g Meerwasser 
55 I 37°6937 20°2° 3°2553 | 258°08 1°8825 | 513°0 0° 0849 | 513°58 0* 3325 3°5133 | 52°150 2° 4185 0'0568 | 103°09 3°9177 21°20 
| 5 | 37°6750 22°0° 3°2631 | 258°31 1°8726 | 513°5 0°0849 | 54°02 0° 3333, 35180 | 51°840 = 2*40T4 = 0073. | 103°03 3° 9062 21°00 
; 59 51°4850 20'0° 4°4871 | 258°47 1°3742 - - 514°21 ©* 3353 3°4321 | 51°855 2°4172 : 102°14 3° 9580 16°00 
-- -— — — — - -— | 15°190 0' 7092 0'°0183 _ - 
| lalso 46°567—46°643 Sulfat. R.| 
| | | v. 1000 g Meerwasser 
: 60 | 37°6722 22°0° 3°2637 | 257°88 18793 | 513°0 00844 | 514°22 0* 3340 3° 5397 | 51°842 2°4021 00547 | 102°88 3°9218 17°20 
| 62 | 37°6978 19°69 3°2656 | 258°41 1*8804 | 513°5 0°0838 | 514°41 0* 3320 3°5388 | 51°708 2°3957 0°0582 | 103°03 3°9438 16°80 
| 62 | 37°6864 21°00 3°2769 | 170°20 1° 2373 | 513°5 0°0779 | 312°36 = 02027 2°1504 | — - | 103°22 3°g616 15°80 
| 63 | 37°6742 =21°8° 3°2732 | 192°82 1° 3948 | 513°5 0° 0849 | 513°52 0°3338 3°4105 | 51911 2° 4125 - | 103703 3°9294 17°24 
66 37° 6856 20°8° 3°2541 | 258°82 1°8783 | 514°O 0'0847 | 513°6y 0° 3323 3°5202 | 52°028 2° 4095 0'0579 102°95 2°8864 21°40 
75 | 37°6847 = 20° 2° 3°2447 | 25800 = 18630 | Ss — — | §13°82 073302 = 35128 | 527053 = 23979 «= 00566 | 02°92 39060 15°30 
| 78 | 37°6773 20°5° 3°2237 | to2"g1 0°7398 | - 194°79 0° 1239 13146 | 51° 986 2° 3850 0581 . 





Bemerkungen zu Tabelle I. 

1. Beispielsweise seien fiir Nr. 42 die Gewichtsverhiiltnisse der gasférmigen Bestandtheile angefiihrt: Es sind in 1000g Meerwasser o:0068% Sauerstoff, von 
denen o-oo22g¢ durch die organische Substanz des Meerwassers aufgebraucht werden kénnten, ferner 0-095 g Kohlensiiure (CO.), und zwar 0-053 g in der Form von einfach 
kohlensaurem Salz, ferner o:0001g Ammoniak, wozu bei Oxydation noch o-ooors g Amimoniak treten, endlich o:oo0o6 g salpetrige Siiure (N, Os). 

2. Zur Berechnung des Gesammt-Salzes durch Summiren wurden in den Fiillen, wo Br und CO, nicht bestimmt waren, Mittelwerthe beniitzt, niimlich fiir CO, 
0'0748, fiir Br 0071 g auf 1000g Meerwasser. In Nr. 49 und 63 wurden fiir Kalium benachbarte Werthe genommen. 

3. Bei Angabe der »Summe aller Atome und Atomgruppen«, bezogen auf 100.000 Atome Chlor, sind nur die Mineralbestandtheile des Meerwassers beriicksichtigt. In 
einer Anmerkung zu Tabelle VI finden sich an einem Beispiel die Atomverhiltnisse der gasférmigen Bestandtheile ausgedriickt. 


Bemerkungen zu Tabelle II. 


1. Das eine der beiden Pyknometer fasste bei 17°5° im Mittel von 3 Wagungen 500784, das andere im Mittel von 10 Wiigungen 36-6698 ¢ destillirtes Wasser. 
2. Ad Nr. 40: soog desselbe, Meerwassers wurden zur Brombestimmung nach Fehling-Dittmar verwendet; der Silberniederschlag erlitt beim Chloriren einen 
Gewichtsverlust von 0°0203 g, entsprechend o:0729g Br in 1o00g Meerwasser (nach Berglund o'o712g). Hieran ankniipfend sei erwiihnt, dass je soog eines Meerwassers, 


geschipft auf Stat. Nr. 61 in 1 m Tiefe, bei derselben Art der Brombestimmung einmal o:o200, ein zweites Mal o-o202 ¢ Br-Cl-Differenz ergeben haben; dies entspricht o-0718 Bo Sage ake 
respective o:0725 g Br in rooog Meerwasser. <r 
3. Ad Nr. 45: Bei einer zweiten Pyknometer-Wiagung: 37°6778 bei 21°49; also 1*02945—1°02947 specifisches Gewicht bei 17°+5/17°5°. . 
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Tabelle II. 














Originalzahlen, erhalten bei den Bestimmungen der Mineralbestandtheile des Meerwassers 





& Meerw. gaben g Glihrickst., | 
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Nr. g Meorw, (eet * Cores in g Meerw. gaben | g Meerw. gaben g Meerw. gaben g CaO u. ° _— or ie owmg welcher cm? titr. Schwefels. 
Pyknom. gew.) gabengAgCl+ ~ ¢BaSO, ey y hag Br ¢ Me. P.O. per u. 8 Pt (aus neutralisirte, 1cm3 = 0-00872g 
Ag Br. es. agian: Pre rat Pt kK, Cl,) H, SO, 
I 37°672 21°69 3°2374 257°70 1°8555 on _ 513°9 0* 329 3°4856 52°109 2°4057 0°0577 103°165 3°8685 19°00 
| ¢ 27°Or!1 —_ 2°3282 | 258°10 1°8273 = ae 514°06 0* 3302 3° 4689 - ais as _ 
2 | 51°870 o= 4°4637 | 258°30 1°8324 | . 514°01 o* 3298 3°4901 - saa - -- 
| also 21°253—21°218¢ Cl in 1000 gl also 2°g11 - 2°9185 g| also 0°458—0'458¢ Ca und | 
Meerwasser SO, in 1000 g Meer-| 1°457--1°466¢ Mg in 1000¢ 
| wasser | Meerwasser 
| 3 | §2°001 _ 4°4692 | 258-19 = -°8 263 | 514°22 9 0°3293 3-495 - = 08°90 3° 8988 17°00 
3 | 52'191 -- 4°4862 | 258°07 1°8334 514°00 = 0" 3.291 3°4455 . 10280 3°8745 20°00 
also 21°193—21° 1948 Clin 1000g also 2°g1o—2°923'S also 0°457—0°457¢ Ca und also 38°655—38-602¢ Gesamnt- | 
Meerwasser ‘SO, in 1000  Meer- 1°468—1°448¢ Mg in 1o00¢ salz in tooo § Meerwasser 
wasser Meerwasser 
| 4 | 52°344 4°5338 | 258°53 18593 | 574°5 0°0870 | §15°00 = 03322 3° 4709 : 102 °88 3°914 19°40 
5 52°064 -- 4°4732 | 257°99 1°8349 | 516°5 0°0869 | 514°02 0° 3284 3° 4079 | ~wind i 102° 80 3°8871 18°43 
6 | 37°6592 23°0° 3°2461 | 14°15 1.0182 513°5 0°0842 | 251°41 o*1622 1°7048 | 52°387 3° 4444 0° 0000 102°Q4 3°8758 17°70 
7 52°060 4°5471 258°32 1°8279 | 515°0 0°0854 | 514°25 0* 3299 3°4564 _ 102°96 3°8g908 16°75 
8 | 52°023 - 4°4795 | 258°24  1*8345 | 516°0 0.086: | 514°15 03300 33994 102°82 3° 9034 16°go 
51°749 — 4°4504 | 258-°07 1°8349 | 516°5 0°0875 | 514°72 0* 3303 3° 4899 ee - 102°94 3°8693 20° 32 
also 21°230—21° 204g Cl in 1000 £ also 2°923 —2°925¢,4lS00'0726-0'0720g, also 0°458—o'458g Ca und | also 38°726—38°512¢ Gesammt- 
Meerwasser ‘SO, in 1000 ¢ Meer- Br in ro00g Meer-, 1°428—1-464 9 Mg in 1000¢ salz in ro00 g Meerwasser 
wasser wasser | Meerwasser 
10 51°829 —- 4°4661 | 258°45 1°8.97 — — | 514° 34 0° 3302 3° 3846 | — = To3*24 3°9421 15°30 
| as §1°853 -— 4°4446 | 258-12 1°8302 a 514°45 0° 3264 3°4667 102°84 3°8979 15°70 
12 | 37°677 22°2° 3°2609 | — — ~— | S95°s6 o'o851 0* 8949 51°82 2°3991 0 0689 sc —_ oe 
13 52°103 — 4° 4887 | 257°93 1*8292 | 516°0 00869 | 513°78 ©* 3295 3°4942 | 102°87 3°8980 17°30 
13 ] 52°109 — 4°4966 | 258-39 1°8610 | 516°0 0° 0886 | 514°46 0* 3269 3°5217 | | 1028s 3°8920 17°00 
also 21:241—21°276g Cl in tooo gialso 2'918—2° 963 g|als0 0°0716-0'07308, also 0°458—0°453¢ Ca und | also 38-672—38+611 g Gesammt- 
Meerwasser SO, in 1000 g Meer-| Br in 1000g Meer-| 1°469—1°478g¢ Mg in 1000 ¢ | salz in tooo g Meerwasser 
| wasser wasser Meerwasser 
| 34 52°003 4°6943 | 110°42 0°7925 | 515°9° 0°0855 | 514°09 0° 3313 3° 4606 | . 102°85 3° 9028 10°70 
15 | 51°730 ~~ 4°5251 | 102°98 0'7489 | $43°S 0°0851 | 408°93 0° 2631 2°8051 | | 102°82 3°9140 14°80 
| 16 | 37°6675 22°4° 3° 2445 _ — = — | 216°7% 0°1394 1°4683 | 51°646  2°3797. +0 0582 | ~ - _ 
| 17 | 37°6895 —20°3° 3°2589 | 257°82 18737 | — | 216-70 013894785 | 52°078 24089-00573 | 102°77 3°8728 21°44 
18 | 51°520 — 4°6532 | 255°80 1°8563 - | 513°85 0* 3307 3°4802 | —. | %03°00 3°9273 15°40 
18 _ — 68-42 0°4961 ee ee -- . - - 
| also 2°985—2°983¢ | | 
SO, in 1000 g Meer-| | | | 
wasser 
20 | 52°213 — +°4994 | 258°38 1°8523 | 5t5°° 0° 0865 | 514°78 O* 3297 3° 4635 _ 10280 3°9301 14°35 
| 20 | 51°890 - 4°4571 | 49°37 0°3567 > - | 207°58 0* 1328 1°4179 } - - ~ eit 3°8734 19°30 
22 52°080 — 4°5237 80°40 0°5885 | 514°5 00861 | 316°55 0° 2043 2° 1696 - — 103°04 3°9484 16°70 
24 | 52°331 -- 4°7575 | 258°61 1°8414 | 515°5 0°0873 | 515*00 0* 3319 3° 5202 _ - -- 103°07 3°9388 16°57 
| 25 | 52°110 4°5117 66°95 0° 4852 | 514°° 0°0852 | 514°70 0° 3335 3°5334 | - - s03"g0 3°8gor 20°93 
27 9 51°925 - 4° 4983 82°03 0°5939 | 514°0 0°0837 | 431°84 0° 2810 2°9682 | - a 102°79 3° 9200 16°60 
29 —_ — 143°51 1°0469 . — 514°72 0* 3324 3° 5033 | _ 103°0O4 3°94%2 16°40 
30 | 51°800 _ 4°4908 gt*o2 0°6620 | 513°5 0°0846 | 488-21 0*3150 3°3511 | ~- 103°00 3°9425 15°70 
32 | 51°850 " 4°4993 | 256°63 1°8831 - - 513°53 0°3331 3°5326 | — : wan" 9s 3°9613 15°40 
32 o- -— _— 81°60 0*5950 _ “ —_ _— — | - — — _— = — 
also 3*019—3'000g 
SO, in 1000 g Meer- | | 
wasser | 
33 | 51°960 - 4°4983 | 183°81 1° 3405 “ 514°60  0°3347 3°538r |  — -- ~ 103° 20 3°9500 15°30 
33 sis _ — o - — — | - a ie sae So — | 103°23 3°9500 15°40 
| | | also 38:961—38'955 Gesammt- 
| | | salz in 1000 g Meerwasser 
| 34 | 51°758 _ 4°4730 | 142709 10326 | 514°0 070851 | 442°67(7) o' 2414 = 2° 5529 | — oe 3°9372 15°78 
es Waren o°389g Caund | 
| | 1+245g Mg in 1000¢ Meerw. | 
r 38 51°4583 20 5° 4°4537 | 258°49 1° 8830 Oe ii | 390° 52 0°2529 2°6845 — — — | 103°13 3°9421 15°30 
36 9 51°565 -- 4°6030 | 258°75 1°9069 | 513°5 0°0853 | 514°97 0* 3368 3°5722 wa ace inal 103'18 4°OO17 15°60 
| 37 | 51°765 — 4°5011 | 256°30 = 18 78y - — | 514°25 90° 3326 3° 543 — — | 102°88 3°9567 15 "00 
| 37 — — — - — — -_ 301°50 0° 1945 2°0789 _ - - 
also 0° 462—0°460g Ca und 
1° 488—1°489¢ Mg in rooog 
Meerwasser 
40 9 51°4787 202° 4°4974 | 258°5 1*9048 | 513°5 0°0860 | 514°40 0* 3340 3° 5630 | _ — — | 103°35 3°9927 15°40 
4t | 37°6792 = 222° 3°2725 | 257°73 1°8788 | 514°5 0°0847 | 513°64 0°3334 3°5329 | 51-973 2°4140 0°0584 | 103717 3° 9028 22-80 
42 | 37°6798 22°0° 3°2717 | 257°76 1°8840 = — 514‘02 0° 3349 3°5342 51°877 2°4113 0590 | 103 °24 3°9195 21°35 
43 37° 6920 23°7° 3°3703 -— — — aan 141°86 0°0937 0*9966 | 52°002 2'4860 0599 | ~— — 
| 44 7 51°52904 15°5° 4°5072 | 258°54 I‘gor2 — — | 514°66 0* 3341 3° 5678 | — — —_ | 103°20 4°O143 14°40 
45 | 37°6655 22°8° 3°2570 | 258°37 oys3 i; — — | 53°75  0°3333 3°4996 | 52186 2°4097 900567 | 103°O! _. 18°80 
45 | 33°0038 — 2°8551 | 25855 1 °8677 | _ 513°92 .0°3316 = 35133 | 51°840 = 23974 = -0°0575 | 103704 3° 8998 19" 50 
also 21-321—21°330g Cl in 1000 g/also 2°g81- 2°972¢ also 0°460—0'460¢ Ca und | also 46°128—46'199¢ Sulfat. | also 38°717—38+7348 Gesammt- 
Meerwasser Iso, in 1000 £ Meer- 1°471—1°476¢ Mg in rooog | R. und 0°436—0'445 ¢ Kin salz in ro00og Meerwasser 
wasser Meerwasser 1000 g¢ Meerwasser | 
47 | 37°6762 = 216° 3°2661 | 258-02 1°8664 | — — | 513°65 0°3315 3°5244 | 52°or2 2° 4100 — | r02'9r 3°935! 15°go 
47 a oe - _ —- | - ae -“ ~ 35°450 — 00382 | 2 — i. - 
48 | 37°6919 = 200° 3°2687 | 258-32 1° 8693 se ; | 514°35  0°3334 3°5408 | 51°881 2°4067 0°'0586 | 103°27 3°9369 18°30 
49 | 37°6911 20° 4° 3°2676 | 270°06 1°9629 _— - | 518°20 0°3345 3°5627 | 51°864 2°4061 _ 103°20 3°9372 16°80 
50 | 37°692r = 20° 3° 3°2649 | 258°73 1°8752 | 51470 0°0853 | 514°06 = 0° 3321 3°5308 | 51°973. 9 2"4106 = 00575 | 02°95 3° 8905 22°30 
50 ane _ — rate = — — ie ew — ae si 103°23 3°92T1 17°70 
also 38*809g—38-783¢ Gesammt- 
| | salz in rooog Meerwasser 
5t | 5%°4796 — 190 4°4396 | 110°55 0" 7982 | 51370 ‘0853 | 430°23 0°2770 = -2"9398 | — an — | 103708 3°943% *"e 
53 | 37°6614 22°6° 3°2474 | 145°80 1°0568 | 513°5 0859 | 430°33 0°2774 2°9370 | _— . 103°19 3°9434 14°9 
54 | 37°7034 18°7° 3°2574 | 258°53 1°8769 “ — | 5r4*2q 03318) 3 "5081 (oo = sane 0564 | 103°05 3° 9384 16°2 
ae ie sents _ _ -- aed - _ - . - | 103°17 3°9165 ir | 
| also 38°948—38°739¢ Gesammt- | 
salz in 1000 g Meerwasser 
55 | 37°6937 20°2° 3°2553 | 258°08 1°8825 513°0 0° 0849 | 513°58 O° 3325 3°5133 | 52°150 2°4185 00568 | 103°09 3°9177 21°20 
56 | 37°6750 22°*0° 3°2631 | 258°31 1°8726 | 513°5 0°0849 | 514°02 0* 3333 3°5180 | 51°840 2° 4014 0°0573 | 103°03 3°9062 21°00 
} oY 51°4850 20°0° 4°4871 | 253°47 1°8742 . _ | 544°21 0° 3353 3°432!1 | 51°355 2°4172 1O23°14 3° 9550 10°00 
a * ea ee se $e a | 15°190 0709200183 | sai : 
lalso 46°567—46°643 Sulfat. R. 
| v. 1000 § Meerwasser 
| 60 | 37°6722 22°0°? 3°2637 | 257°88 1°8793 | 513°0 0° 0844 | 514°22 0* 3340 3° 5397 | 51°842 2° 4021 0'0547 102°88 3°9218 17°20 
61 37°6978 19°6° 3°2656 | 258°41 1°8804 | 513°5 0°0838 | sr4°41 0* 3320 3°5388 | 51°708 2°3957 0'0582 103°03 3°9438 16°80 
62 | 37°6864 21°0° 3°2769 | 170°20 1° 2373 | 513°5 0°0779 | 312°36 0° 2027 2°1504 —- 103°22 3°9616 15°80 
63 | 37°6742 21°8° 3°2732 | 192°82 13948 | 51375 0°0849 | 513°52 0° 3338 3°4105 | 51°grI 2° 4125 103°03 3° 9294 17°24 
; 66 37° 6856 20°8° 3°2541 | 258°82 1°8783 | St4°0 0°0847 | 513°6y 0° 3323 3°5§202 | 52°028 2° 4095 0'0579 102°95 2°8864 21°40 
75 | 37°6847 20°2° 3°2447 | 258*00 1* 8630 _ - 513°82 0* 3302 3°5128 | 52°053 2°3979 0°0566 | 102'92 3° 9060 15°30 
78 | 37°6773 20°5° 3°2237 | toz‘gr 0°7398 | - 194°79 0° 1239 1*3146 | 51° 986 2° 3850 0581 - 
! 


1. Beispielsweise seien fiir Nr. 





42 die Gewichtsverhiltnisse der gasfirmigen Bestandtheile angefiihrt: Es sind in 1000g Meerwasser 


Bemerkungen zu Tabelle I. 


5 ¢ Aminoniak treten, 


endlich « 


0'0748, fiir Br 0'071g auf 1000g Meerwasser. In Nr. 49 und 63 wurden fiir Kalium benachbarte Werthe genommen. 


3. Bei Angabe der »Summe aller Atome und Atomgruppens«, bezogen auf 100.000 Atome Chlor, sind nur die Mineralbestandtheile des Meerwassers beriicksichtigt. In 
einer Anmerkung zu Tabelle VI finden sich an einem Beispiel die Atomverhiiltnisse der gasférmigen Bestandtheile ausgedriickt. 


Bemerkungen zu Tabelle II. 


‘o0006 £ Salpetrige Saure (N, Os). 
2. Zur Berechnung des Gesammt-Salzes durch Summiren wurden in den Fiillen, wo Br und CO, nicht bestimmt waren, Mittelwerthe beniitzt, niimlich fiir CO, 


1. Das eine der beiden Pyknometer fasste bei 175° im Mittel von 3 Wagungen 50:078g, das andere im Mittel von 10 Wiigungen 36-6698 ¢ destillirtes Wasser. 
2. Ad Nr. 40: 500g desselbe, Meerwassers wurden zur Brombestimmung nach Fehling-Dittmar verwendet; der Silberniederschlag erlitt beim Chloriren einen 
Gewichtsverlust von 00203 g, entsprechend o-0729g Br in 1000g Meerwasser (nach Berglund o-o712g). Hieran ankniipfend sei erwiihnt, dass je 500g eines Meerwassers, 
geschipft auf Stat. Nr. 61 in 1m Tiefe, bei derselben Art der Brombestimmung einmal 0-o200, ein zweites Mal o-o202 g Br-Cl-Differenz ergeben haben; dies entspricht o:0718 
respective o'0725 g Br in rooog Meerwasser. 
3. Ad Nr. 45: Bei einer zweiten Pyknometer-Wigung: 37-6778 bei 21°4°; also 1*°02945—1‘02947 specifisches Gewicht bei 17°5/17° 


5°. 


0°0068 2 Sauerstoft, Von 
denen o-oo22g durch die organische Substanz des Meerwassers aufgebraucht werden kinnten, ferner 0-095 g Kohlensiiure (CO,), und zwar 0-053 g in der Form von einfach 
kohlensaurem Salz, ferner o:o00o1g Ammoniak, wozu bei Oxydation noch o-ooo1 
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Tabelle 


Ill. 


Originalzahlen, erhalten bei den am Bord $. M. Schiffes »Pola« ausgefiihrten Bestimmungen. 
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Die im Meerw. ent- Die mittelst titr. Salzs 
haltene organi- | ausgetrieb. Kohlen- 
sche Substanz saiure von d 


Das dem Sauer- | 7 cms 
nimmt aus alkal. 


stoff von ...cm | Meerw. neutralisirte 

Jod verbrauchte...'stoff auf; und zwar wahrend zur Neutral. 

cm titr. Nag S,O3-  verbrauchten | d. Meerw. noth- 

Lsg.— lcm ==0'23 1oocm Meerw. wendig waren...cm® 
cm Oy b. o° u. |...cm titr. KMnO,) titr. Salzs. — 1cm® 

700mm. | -Lsg.—1¢cm3 = |Barytw.= 1cmSalzs. 

0'050cm° O, b. 08 ==1° 79cm CO, b. 0° 

u. 700 MmmM. u. 700mm. 


Meerw. dquivalente Kk MnO,-Lsg.Sauer- ...cm? titr. Barytw., | 











254 5°20 5°50 300 "43 4°55 
254 5°14 2°35 300 8°08) 3°90(7 
8°25 
254 5°05 | 4°85 300 8°32 4°63 
254 4°82 | 2°35 300 38°30 4°70 
254 5°49 | 3°00 300 8°00 4°82 
| 2°07 
54 5°90 | 3°90 300 8°45 4°55 
54 5°99 3°07 300 8°73 4°75 
sis 1°50 
234 5°12 3°57 300 S8*SQO 4°74 
254 5°12 2°58 300 8°35 «4°95 
254 0 12(%) 2°33 300 7°97) «4°95 
254 5°13 3°20 300 «8°49 - 4°77 
254 5°28 2°00 300 S15 4°91 
254 5°38 2°30 300 8°73 5°00 
254 5°08 2°29 
254 5°26 3°10 300 8*44 4°90 
3°27 300 8°44 4°73 
54 5°44 | 2°27 300 38°47 4°53 
254 5°45 | 2°27 300 8°43 4°50 
2540 513 5°32 300 8°45 4°72 
300 8°56 4°72 
254 es: | 3°87 300 8°42 4°80 
254 oi ae 3°50 300 $'50 4°85 
254 5°40 2°S0 300 8°35 4°72 
4°00 
254 4°7% | 2°80 300 8°08 4°77 
254 5°25 | 4°50 
6 3°17 300 8$*20 4°70 
254 5°27 4°10 300 8°25 4 72 
254 5°50 2°S8o 
54 5°00 3°00 300 8°50 4°70 
- 3°00 
9°40 
254 5°37 z°10 
254 5°27 2°00 300 38°53 4°70 
254 5°30 3°00 300 5°34 4°70 
2°20 
150 3°72 1°95 
254 4°82 3°00 300 $°40 4°75 
— - 2°20 — - 
133°5 2°77 I 0° 0O 
133°5 2°30 11°00 
~ — 2.°70 
133°5 1°53 : 
a Ce : 7 
—_ oO 200 5°60 3°30 


Der Destill.-Riickst. v. 


d. NH3-Best. m. alkal. 


' Dasaus 40cm Meerw.) K MnO,-Lsg. weiter 
durch Destill. ausge- |destill., lieferte wegen 


triebene Ammoniak! Oxyd. d. organi- 
schen Substanz 


gab mit Nessler- 


schem Reagens die- | neuerdings Ammo- 


selbe Gelbfarbung wie'niak, dasmitNessler: 
..cm titr. NH, Cl- | schem Reagens die- 

selbe Gelbfarbung 

gab, wie...cm® titr. 


_Lsg. in gleicher Ver- | 
dunnung. — lem = | 
0°013cm* NH» b. 0° |NH,Cl-Lsg. in gleicher 


u. 7OO MN. 
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Verdiinnung. 
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Salpetrige 


Sdure: 20cm°* 
Meerw. m. Jodzink- 
starke u. H,SO, 
versetzt, gaben 
dieselbe Violett- 
oder Blaufirbung 


wie... 
NaNO,-Lsg. 


Icm = 0° 0029 cIN® 
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Tabelle IV. 


Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf Cl = 100. 
























































— — — ae — ee a 
| | Gesammtsalz 
| : ; Sulfat- b 
| Nr. SO, CO; Br | Na Mg Ca K ialitecial 4 isaieaeiliniied 
| uckstanc direct | duscetn 
| | gefunden | Summiren 
| | 
aaa. f {ecgee Sia = oe 
| | | 
| I 13°977 | 0* 335 | 55°490 | O°Q12 2°15 2°0O97 217°003 IS1°O3 151 °290 
2 13°727 | | 60° 883 2°158 — —-- 
3 13°763 - | 0°878 2°150 182° 30 
4 13°853 | - O° 337 --- O°814 2°150 - 182°20 
5 13°812 | - 0* 338 — 0° 758 2°152 — 182°43 — 
0 13°903 | oO 285 (?)| 0°328 55°133 6°889 2° 100 2° 103 216°023 IS1°O3 18$0°927 
| 7 13°406 -- | 0°326 ~ 6°713 2°118 —- 178°28 
| 8 13°781 -- 0° 341 — O° 815 2°159 : 182°00 
| 10 13°860 0* 339 0° 088 2°156 _ — 183°00 
II 13°802 —- 0°885 2°142 182°70 
12 — 54°922 0°884 2°104 2° 500 210° 703 
13 13°83! 0* 340 — 6°93) 2°143 - 181°77 
14 13°205 O° 328 O° 321 0° 530 2°000 173°87 
15 13°870 - 0°327 | _ 0° 807 2°129 ~ 179°55 — 
10 ~- 0° 353 55° 201 0 889 2°102 2°130 210°740 —— 
17 14°024 55°225 0° 910 2°140 2°O7!1 210°744 151°40 181*050 
, 18 13° 399 ~ 0° 5067 2°062 174° 40 
| 20 13°88! - O* 330 — 0° 838 2°15! 183°20 
21 14°035 O° 334 | 0° 904 2°150 181°90 
22 14°00! 0° 345 O° 332 - 0° g1O z°1g! — 152°40 
24 13°007 O° 329 O° 321 | 0°5384 2°052 173°50 
25 13°905 0° 302 0° 330 0°944 2° 1600 181°50 : 
27 13°944 0° 347 0° 324 . 6°948 2°174 - 182°05 
30 13°998 0* 330 . 6°933 2°154 182° 43 
32 14° 008 a 6°943 2°104 183°10 
33 14°055 : 0°955 2°175 152° 50 
34 14°O3I 0° 345 O° 330 — — — 182°382 
35 14°044 - 0°950 2° 100 182°40 
36 14° 042 0° 348 0° 327 60° 937 2°102 182°86 
| 37 14°007 0° 348 _ | 0°942 2°150 182°50 
40 14°072 0° 3460 0° 331 | 0°943 2°15! 182°50 
41 1 3°004 0° 352 0°327 | 557117 | 6°936 2°163 2° 100 210°072 181°49 [81°O005 
2 14°045 0°343 =| | §5°101 | 6°935 2°172 2°132 216°889 181° 90 rSr°1is 
43 | | 55°218 | 6°880 2°138 2°097 210° OO! 
44 14°027 — | o°o4qi 2°148 —— - 183°20 
45 13°959 55°127. | O°910 2° 159 2° 000 210° 407 181°00 180° 895 
47 13°922 55°157 | 0° 932 2°155 2°023 210°562 182°24 150° 803 
48 13°923 55°079 | 0.964 2°103 2°120 210°720 182°15 180° 923 
49 13°988 | 55°145 | 6°945 2°155 — 210°810 182°02 181°o028 
50 13°901 0* 347 0°330 | 55°218 | 6°944 2°159 2°079 210°940 181°05 181°038 
51 1 3°969 0°35I 0°333 =| — 6°938 2°101 + 182°95 ~ 
53 14°025 O* 345 O* 335 —- 0° 932 2°1604 — 182°94 - 
54 14°02! - 55°211 O°9I5 2°162 2°042 210° 709 182°35 IS1°O25 
55 14°092 O°331 | 55°437 0° 937 2°170 2°053 217° 500 183° 00 181° 364 
50 13°905 | 0°342 0°329 6©| «655°164 | 0°920 2°107 2°077 210° 088 182°00 180° 964 
59 13°882 -- 55°448 | 6°707 2 100 2°250 210°878 181° 90 IS51°127 
60 14°034 55°100 6°958 2°170 1°982 210°680 182°08 180° 982 
Or 14°O1I§5 | 0°342 | 0°325 55°092 60°954 2°150 2°115 210°O85 182°73 180°*999 
62 13°947 | © 341 | O°3jor | — 6°932 2° 100 182°29 , 
— «663 13°891 | - 0°328 | 55°613 6°094 2°105 — 210°715 181°70 1S1*or12 
| 660 13°980 | 0°346 0° 328 | 55°116 | 6°929 2°162 2 Og! 210°595 181°30 180°952 
| 75 13°993 | §5°161 | 0°954 2° 100 2°050 210°770 182°00 180°998 
| 78 14°018 | — 55°348 | 6°908 2°15§2 2°120 217°250 - i81*226 
| 
: | | | 
| | | 
| | 
| | | 
| | | ! | 
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Tabelle V. 
Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Gesammtsalz == 100. 
——) = _ ee ——— ee — — 
| | | 
Sulfat- 
| Nr. Cl SO, CO, Br | Na | Mg “a IN Summe - 
| Riickstand 
| | j 
| \ | See 
| | | 
| 
I 55°240 | 7°72I1 o'185 | - 30°052 3°818 | 1° 191 1°159 100° 147 120° 236 
3 | 54°806 | 7°55! we ~ 3°773 + £°183 — | 
4 | 54°860 = 7601 - | ot 185 : 3°739 «| = 1°183 | 
5 54°817, | 7°57! = | 69° 185 -- 3°704 | 1°180 
_ 6 55°270 | 7°718 oO 158 (2); 0°182 30°475 3° 808 | 1°197 1° 195 100° 009 119°741 
| 9 50°092 | 7°553 — 0° 183 _ 3°706 | 1°188 ~ 
| 8 | 54°939 7°57! _ 0° 187 3°745 1° 186 
— 10 | 54°645 | =7°577 0° 185 “ | 37655 1°178 
' ir | 54°743 | 7°556 ~~ — 3° 769 1°73 
13 55°015 | 7°620 — | 0° 187 3°813 1° 179 
14 57°515  #£+7°629 07189) |) ot 185 3°750 1°188 
15 55°695 = 7°725 | 0'182 — 3°825 | 1°186 
17 55°140 | 7°733 : 30°45! 3°810 | 1°183 1°142 99° 831 119°512 
| 18 | 57°345 | 7°684 | - : 3°706 | #7183 : 
| 20 54°581 7°576 | — | o'184 3°732 1°174 | 
21 54°980 | 7°710 | 0184 - 3°829 | =41°185 
| 22 54°820 | 7°708 0° 189 0° 182 - 3°788 | =1°179 | 
| 24 57°544 | 7°519 o7189) | 0185 | 3°789 | #r18r | ~ 
| 25 55°087 | 7°693 | o°200 | 0182 | 3°825 1°193, 
| 27 54°931 | 7°600 | O19t | 07178 | | 3°817 | 1°194 | 
29 ~ | 7°698 0*199 — | 3°770 | 4«1°182 =| 
30 54°815 7 673 | — 0° 180 3°801 ri8t | 
32 54°623 7°684 — | - -3°792 1°182 | 
—— «33 54°792 7°701 a = 7 | 3°811 | 1°19g2 | | 
| 34 54°710 7°074 0° 189 o°1sr | - | _— _ | 
| 35 54°830 7°700 ” 1a | — | 3°814 | 1°187 . 
| 36 54° 686 7°679 0° 190 0°179 - — «3°794 «| S182 
| 37 54° 787 7°707 o' 1g! — | - 3° 804 | 178 
| 40 54°783 7° 709 0° 190 o°182 — 3°804 1178 — 
qi 55°099 7°7160 0° 194 o°180 =| 30°369 3°821 | 1°192 1° 160 99°731 119° 384 
| 42 | 547984 7°723 | 0°188 ~ | 30°330 | 3°813. | «17194 | «=1°172 99°580 | 119°255 
| 44 54°577 7°056 sa mr : - eo) erage: _ — “ 
| 45 55°009 7°087 | 30°358 | 3°805 | &«r°189 | 1°138 99°618 119*200 
47 54°874 7°040 - | 30°2067 3°804 | 1°182 | 1110 99°249 118°835 
48 54°899 | 7°043 | ~ | 20° 230 3°823 | 1°188 1°164 99° 327 118°*980 
49 54°939 | 7°685 ~ — | 30°296 3°815 | 1184 - 99°450 | I1g'Il4 
50 55°05! | 7° 686 O° IgI 0° 182 30° 398 3°823 | 41°188 1° 145 99 °604 119°431 
' SI §4°059 | 7°635 0° 192 0°182 — 3°792 r18t | — - -- 
| 53 54°683 7°669 0° 189 0° 183 — 3°790 1183 CO - : _ 
| 54 54°841 7°689 — — 30°278 3°792 1° 185 1°120 99°277 118°844 
| 55 54°647 7°701 = o°181 30°205 3°791 1°186 1°122 99° 113 118°893 
| 50 | 54°944 7°673 0° 188 o°181 30° 309 3° 802 1° 191 1° 141 99°429 | 119°057 
— 59 54°970 7°631 | “ ~ 30° 480 3° 687 1° 190 1° 237 99°507 | 119°217 
| 60 54°922 | 7°708 | -- 0° 180 30°299 = 3"822,— sd * 192 1°089 99° 402 119°005 
| 61 54°722 | 7°669 | 0°187 0°178 30°147 | 3°806 | 4°180 1°157 99° 546 118°573 
| 62 54°858 | 7°651 | 0°187 0.165 ~ | 3°803 1° 185 -~ -— ~ 
| 63 55°047 | 7°047— | = o°181 30° O14 3°685 1°192 CO 99°044 119°2960 
66 | 557147 | 77709 O° 1g! o°181 30° 395 3° 821 r1g2 | 1°153 99°789 | 1197445 
| 75 54°944 | 7°089 — — 30° 308 3°821 1-187 | st 130 99°45I 119° 105 

































































Tabelle VI. 


Auf 100,000 Atome Chior kommen: 





54 
55 
50 
59 
00 
OI 


66 


- 
/ 


78 





Atom 
gruppen 


SO, 


5-159 
5-154 
5-177 
5.170 
5-185 
5-153 
5.139 
5-139 
5-163 
5-153 
5-175 
5-202 
5-155 
5.124 
5.180 
5-173 
5.128 
5.100 
5.105 
5-175 


| 
| 


Atom- 
gruppen 


CO, 


195 
109 (7) 


205 
202 


202 


204 


| 
| 
| 


Atome 


Br 


140 


145 


147 
140 


145 
144 
140 
140 





Atome 


Na 


85.334 


54.785 | 


84.927 
84.761 


84.828 | 


84.780 
84.823 
$4.702 
84.803 
84.915 


$4.904 | 
85.253 | 
84.833 


85.269 
84.836 
84.721 
85.523 
84.759 


84.828 | 


85.115 


Atome 


Meg 


10.212 


10.178 | 
10.210 © 


10.247 
10.240 


10.212 
10.241 
10.285 


10.2600 | 


10.200 
10.217 


10.249 
10.224 


9-909 


10.280 | 


10.275 
9.890 
10.237 


10.274 | 


10.200 


Atome 


Ca 


.Qtl 
.J920 
gol 
‘O17 
925 
.QI2 
.QlOo 
‘O17 
.g10 
O13 
.916 
923 
.920 
.Q19 
923 
OI! 
| L.Q19 
1.916 
1.915 
1.907 


— eee eee 


Atome 


i 


Qo! 
.900 
.877 
.gos 
932 
374 


834 
.Q21 


eee 


884 
.850 
.500 
.882 
039 
.790 
.Q17 


_ = = oe 


1.927 


der 
und Atom- 





Summe 


gruppen 


204.501 
204.312 
204.441 
204.350 
204.4604 
204.280 
204.296 
204.316 
204.400 
204.477 
204.411 
204.837 
204.302 
204.009 
204.363 
204-343 
204.005 
204.317 
204.394 
204.079 


Bemerkungen zu Tabelle VI. 


Atome 





Zasische 


Valenzen 


111.481 
110.941 
111.026 
110.997 
111.102 
110.902 
110.959 
111.033 
111.004 
IEE.145 
111.020 
111.457 
111.003 
110.964 
111.038 
111.010 
110.937 
110.900 
111.009 
111.208 





Saure 


Valenzen 


110.500 
110.792 
110.900 
110.g0I 
110.920 
110.858 
110.530 
110.830 
110.878 
110.863 
110.902 
110.957 
110.800 
110.800 
110.911 
110.894 
110.808 
110.574 
110.882 
110.902 





Zu viel 
bas. Val. 


o21 
149 
120 

90 
182 

44 
129 
203 
180 
282 
118 
500 
143 
[164 
127 
110 
129 

S90 
157 
300 





1. Bei der Berechnung der Summen wurden wieder fiir CO;, Br und K, falls sie nicht bestimmt waren, Mittelwerthe. 


benachbarte Werthe beniitzt. 
2. Beispielsweise seien fiir Nr. 42 die Atomverhialtnisse der gasformigen Bestandtheile des Meerwassers angefuhrt: Es kommen 


3: 
7. 


i 
3 


»>wW 


JQ 32 


BOS 


.0O22 
.70O 
.789 
$63 
.942 
.008 
.922 
414 
803 
.704 
949 
.QO4 
745 
334 
951 
170 


auf 100.000 Atome Chlor 71 Atome freien Sauerstoffs, von denen 26 verbraucht wirden zur Oxydation der organischen Substanz. 
ferner 300 Molekiile Kohlensdéure, wovon 202 zu Einfach-Carbonat gebunden, ferner 1 Molekiil Ammoniak, wozu bei Oxydation noch 


'fy Molekile Ammoniak treten, 


100.000 Atome Chlor. 


kohlenséure kann also nicht darin sein. Das Verhaltniss zwischen halb und 


4. Das Meerwasser reagirt gegen empfindliche Lakmuslésung und 


endlich 1/. Molekiil salpetrige Saéure ‘N, O,). 


Wassermolekiile 


kommen 


rund 


3. Ob es blosser Zufall ist, dass annahernd gleichviel Calcium- und Kaliumatome im Meerwasser enthalten sind? 
gegen andere Indicatoren schwach alkalisch; 


' 17 
vuainZ 


fret 


< 


8.900.000 aut 


ganz gebundener Kohlensaure wurde schon in der Tabelle [ 


bei den gasférmigen Bestandtheilen des Meerwassers ausgedriickt. Deshalb ist unter den Mineralbestandtheilen die Kohlensaure nur 


aufgenommen, insoferne sie von Basen zu Salz gebunden ist, sei es nun zu My CO, oder zu MHCO, (M = einwerthiges Metallatom 


Die Werthe fir den in den Tabellen eingesetzten Kohlensaurerest CO, bedeuten nur die ganz gebundene Kohlensaure: das dureh 
Vereinigung dieser CO,-Gruppen mit Metallatomen gebildete Salz ist also im Meerwasser zum Theil noch mit (halb gebundener) 


Kohlensdure verbunden. 


5. Dass immer zu viel basische Valenzen gefunden wurden, dirfte darauf hindeuten, dass ein Theil der Metall- (Mg-) Atome 


des Meerwassers (mit Sauerstoff verbunden) durch Bildung basischer (gegen Lakmus und Phenolphtalein neutraler) Salze die Rolle von 
sauren Atomen oder Atomgruppen iibernimmt. Es wiire demnach im Meerwasser halb gebundene Kohlensdure und halb gebundene 


Base, was vielleicht das Eintreten chemischer Reactionen beginstigt. 
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/ K. Natterer: Chemische Untersuchungen im éstlichen Mittelmeer 1890. 
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Aus den 
Berichten der Commission ftir Erforschung 
des ostlichen Mittelmeeres. 


Chemische Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeer 
von 
Dr. Konrad Natterer. 
II. Reise S. M. Schiffes ,Pola* im Jahre 1891. 
(Aus dem k. k. Universitats-Laboratorium des Prof. Ad. Lieben.) 
(Mit 1 Kartenskizze.) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1892.) 


Nachdem im ersten Expeditionsjahr das jonische Meer 
bereist worden, wurde im Sommer 1891 die Umgebung von 
Kreta in zoologischer, physikalischer und chemischer Beziehung 
untersucht. 

Das Programm der chemischen Arbeiten erfuhr insoferne 
eine Erweiterung, als ausser den an verschiedenen Stellen 
und aus verschiedenen Tiefen geschopften Wasserproben auch 
Grundproben analysirt wurden, welche entweder das Loth oder 
das Schleppnetz heraufgebracht hat. 


Untersuchung der Wasserproben. 


Dieselbe erfolgte fast durchaus in derselben Weise wie im 
ersten Jahre. ! 

1 Denkschriften LIX, Berichte der Commission fiir Erforschung des 6ést- 
lichen Mittelmeeres III. Auch erschienen in den Monatsheften fur Chemie. 

Ich habe auch meinen, am 24. Marz 1892 an der Wiener Universitat 
gehaltenen Habilitationsvortrag »Zur Chemie des Meeres« im Druck 
erscheinen lassen. (Verlag von W. Braumuller, Wien und Leipzig.) Neben 
Betrachtungen uber biologische und geologische, im Meer sich abspielende 


Vorgadnge, suchte ich darin eine gedringte Zusammenstellung der wichtigsten 


auf das Meer beziiglichen chemischen Thatsachen, wie sie die Arbeit Einzelner 


und die von Tiefsee-Expeditionen ergeben hat, zu bringen. 
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SYS k. Natterer, 


In dem aut dem Expeditionsschiff errichteten Laboratorium 
wurde auf die in der ersten Abhandlung angegebene Art der 
Gehalt des Meerwassers an geléstem Sauerstoff, an Kohlensaure, 
Ammoniak und leicht oxydabler organischer Substanz bestimmt, 
sowie die Priifung auf salpetrige Sdure, Salpetersdéure und 
Schwefelwasserstoff ausgeftihrt. Die beiden letzteren KoOrper 
wurden ebensowenig wie im Vorjahre gefunden. 

Auf die unsichere quantitative Bestimmung der immer nur 
in ganz geringer Menge vorhandenen salpetrigen Sadure 
wurde diesmal verzichtet. Zu ihrer vergleichenden Schatzung 
wurde ein kleines Stépselglas mit ca. 15 cm? Meerwasser und 
Etwas Jodzinkstaérkel6sung und Schwefelsaure ganz voll gefiillt 
und eine Stunde lang verschlossen stehen gelassen, wobei der 
Inhalt des Glasgefasses entweder farblos blieb oder eine immer 
nur schwache Fiéirbung (kaum sichtbares Violett bis ganz 
schwaches Blau-Violett) annahm. So unsicher die Schatzung 
so geringer Farbenunterschiede ist — zumal bei dem Umstand, 
dass das Eintreten der Reaction etwas von der Temperatur 
abhingt, so glaube ich doch sagen zu kOnnen, dass diesmal 
der Gehalt an salpetriger Saure fast immer dem im Vorjahre 
gefundenen Minimum gleich war, und dass — im Gegensatz zu 
dem im jonischen Meer Beobachteten — in dem zwischen Kreta 
und der agyptischen Ktiste gelegenen Meere das mit dem Loth 
aus dem Meeresgrund emporgeholte Wasser ein wenig reicher 
an salpetriger Saure war als das an derselben Stelle sonstwie 
geschopfte Meerwasser. 

Unmittelbar nach dem Schépfen wurden ferner die einzelnen 
Wasserproben mittelst Phenolphtalein (6fters auch mittelst einer 
ganz verdiinnten, durch eine Spur Salzsaure blau gemachten 
LOsung von Congoroth) auf ihre Reaction gepruft und die- 
selbe immer schwach, aber deutlich alkalisch gefunden. Beim 
Vergleich der ganz geringen Unterschiede in der Rothfarbung, 
die bei Zusatz von 5 Tropten einer alkoholischen Losung von 
Phenolphtalein (0°25 ¢ in '/,7 gelést) zu 5cm? Meerwasser aus 
verschiedenen Tiefen eintrat, erwies sich fast regelmassig das 
vom Meeresgrund stammende Wasser etwas weniger alkalisch, 
wahrscheinlich wegen eines grésseren Gehaltes an (halb ge- 


bundener) Kohlenséure. — 
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Was die in Wien vorgenommene Bestimmung der Mineral- 
bestandtheile des Meerwassers betrifft, so erlitt gegen das Vor- 
jahr nur die directe Ermittlung der Summe der einzelnen Salze 
eine Anderung. 

Es wurde diesmal einfach der bei 175° getrocknete Ab- 
dampfungsriickstand von ca. 30 cm* Meerwasser gewogen. Um 
den getrockneten Abdampfungsriickstand vor Luftfeuchtigkeit 
schiitzen zu kOnnen, waren auf dem Kande der zum Abdampfen 
und Trocknen dienenden Glasschale (von 5cm Durchmesser in 
der ganzen, gegen 4cm betragenden Hohe) zwei Glasplatten 
aufgeschliffen, von welchen eine jede die Schale vollkommen 
bedeckte und von welchen die eine in der Mitte ein mit 
Phosphorpentoxyd gefulltes Glasrohr trug. Nachdem der durch 
langsames Abdampfen am Wasserbad gewonnene Salzrtick- 
stand der gewogenen Meerwassermenge 8 Stunden lang in 
einem mit Anilindampf erhitzten V. Mever’schen Trocken- 
schrank gestanden war, wurde rasch die etwas vorgewarmte 
Glasplatte mit dem Phosphorpentoxyd-Rohr aufgesetzt, damit 
wahrend des Erkaltens trockene Luft in die Schale ein- 
stromte. — Je eine geradlinige Kante der beiden Glasplatten 
waren auf einander aufgeschliffen, so dass nach dem voll- 
kommenen Erkalten des Apparates, wahrend welcher Zeit er 
iiberdies in einem Exsiccator uber concentrirter Schwefelsdure 
stand, die das Phosphorpentoxyd-Rohr tragende Deckplatte 
abgeschoben und durch die andere, einfache Glasplatte, mit 
welcher die leere Glasschale tarirt worden war, ersetzt werden 
konnte, ohne dass Luft zu dem so hygroskopischen Salzrtick- 
stand kam. 

Wurden so, wie ich glaube, die im Meerwasser gelosten 
Salze in fast vollkommen trockenem Zustande zur Wagung 
gebracht, so war anderseits nach dem Trocknen bei 175° eine 
Gewichtsabnahme insoferne eingetreten, als sich die Kohlen- 
siure der Carbonate abgespalten ' und sich vielleicht ein kleiner 
Theil des Magnesiumchlorid zu Magnesiumoxyd umgesetzt hat.* 

1H. Tornge, Journal f. pract. Chemie. N. F. XX, 44 (1879). 

2 Nach O. Jacobsen (Berichte der Commission zur wissenschaftlichen 


Untersuchung der deutschen Meere, 1872) verliert Magnesiumchlorid in hdherer 


Temperatur bei Gegenwart von viel Natriumchlorid kein Chlor. --- H. Tornge 
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YOU Kk. Natterer, 


In zwolf Fallen wurde das Meerwasser — abgesehen von 
den nur spurenweise darin enthaltenen Substanzen — einer 
vollstandigen Analyse unterworfen. Die Summe der ge- 
fundenen Bestandtheile ist immer und zwar in verschiedenem 
Grade, kleiner als das Gewicht des bei 175° getrockneten 
Abdampfungsrtickstandes. 

Nach den Untersuchungen von H. A. Meyer, C. Schmidt, 
Tornge, Kéttsdorfer und Anderen ist das Verhaltniss zwischen 
Salzgehalt und specifischem Gewicht in den verschiedenen 
Meeren fast genau das Gleiche. Wenn bei den in Tabelle | 
niedergelegten Analysen und Dichte-Bestimmungen das Ver- 
haltniss zwischen dem aus den Einzelbestimmungen berechneten 
Salzgehalt und dem specifischen Gewichte fast ganz constant 
ist und mit dem in der Adria und in den Oceanen gefundenen 
iibereinstimmt, wenn hingegen das Verhaltniss zwischen dem 
durch Abdampfen und Trocknen gefundenen Salzgehalt und 
dem specifischen Gewicht ziemlich grossen Schwankungen 
unterworfen ist, stets aber ein Zuviel an sogenanntem Salz 
gegentiber der Adria und dem Ocean aufweist, so wird man 
zur Vermuthung geftihrt, dass im Wasser des Sstlichen Mittel- 
meeres in wechselnder Menge eine der Bestimmung entgangene, 
wahrscheinlich organische Substanz enthalten ist, deren speci- 
fisches Gewicht annahernd gleich 1 ist. 


Untersuchung der Grundproben. 


IK benso wie bei den Wasserproben wurde bei den Grund- 
proben ein Theil der Untersuchung schon wahrend der Fahrt 
durchgefuhrt. 

Zu den Wagungen diente eine kleine Hornschalenwage, 
welche, je nachdem, ob das Schiif stampfte oder rollte, quer- 
schiffs oder langsschiffs aufgehangt war, so dass der Wag- 
balken nur ganz unbedeutend von den Bewegungen des Schiftfes 
beeinflusst wurde. 

Zu den Bestimmungen am Bord wurden die nassen Grund- 
proben verwendet, wie sie auf einem Filter nach dem Aus- 
(Monatshette fiir Chemie I, 525; 1880) fand im Trockenriickstand des Meer- 


wassers etwas mehr Magnesiumoxyd als dem Weggange der Kohlensiure ent- 


spricht. 
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waschen mit destillirtem Wasser und nach mehrstiindigem 
Liegenlassen im zugedeckten Trichter erhalten wurden. 

Am Bord wurden bestimmt: 

1. Der Gewichtsverlust der nassen Grundproben 
wahrend des Austrocknens an der Luft bei gewO6hnlicher 
Temperatur. 

2. Die beim Kochen mit einer alkalischen Lésung von 
ubermangansaurem Kalium und nachtraglichem Ansauern von 
organischer Substanz und von Eisenoxydulzalz aufgenommene 
Sauerstoffmenge. 

3. Die stets nur ganz geringe Menge von Ammoriak, 
welche beim Kochen mit Wasser und Magnesia Uberdestillirt. 

4. Dasjenige Ammoniak, welches aus organischer Sub- 
stanz beim Kochen mit einer alkalischen LoOsung von Uber- 
mangansaurem Kalium gebildet wird. 

o. Die durch Kochen mit titrirter Salzsaure ausgetriebene. 
in titrirtem Barytwasser aufgefangene Kohlenséure, sowie 
(durch Zurticktitriren des Kolbeninhaltes) die beim Austreiben 
der Kohlensaure verbrauchte Salzsiuremenge.! 

Die Bestimmungen 2. bis 5. wurden in denselben Apparaten 
und mit denselben titrirten L6sungen ausgefiihrt, wie die der 
Wasserproben. 

Die weitere Aufarbeitung der Grundproben geschah in 
Wien. 

Je 38g der lufttrockenen Grundproben wurden mit 20 cm” 
20 procentiger Salzsaure in einem K6lbchen mit langem engem 
Hals '/, Stunde gekocht, nach dem Erkalten auf beilaufig das 
Vierfache verdiinnt, tiber Nacht stehen gelassen, dann filtrirt. 

Die filtrirte salzsaure LOsung, welche nur Spuren von 
Kieselsaure enthielt, wurde mit Ammoniak neutralisirt, mit 


1 In der Mehrzahl der Falle wurde weniger Salzséure verbraucht, als 
der gefundenen Kohlensdure entspricht. Es kénnte dies daher kommen, dass in 
den Grundproben enthaltene organische Substanz beim Kochen mit Salzsaure 
einen Theil des Kohlenstoffes als Kohlenséure abspaltet. Ein Zuviel von ver- 
brauchter Salzsaéure dirfte auf die Gegenwart basischer Mineralbestandtheile 
der Grundproben zurtickzufthren sein. 

Anbei sei bemerkt, dass keine von den Grundproben fur sich oder nach 


dem Zusammenbringen mit Saure Schwefelwasserstoffgeruch aufwies. 
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Schwetfelammonium versetzt, wohlverschlossen tiber Nacht bei 
gelinder Warme stehen gelassen, dann filtrirt. Der Aluminium, 
Kisen und Mangan enthaltende Niederschlag wurde mit ganz 
verdiinnter Saizsaure gekocht, von dem durch eine Spur Nickel 
grau gefarbten Schwefel abfiltrirt, in der Warme mit Salpeter- 
saure oxydirt, erkalten gelassen und mit kohlensaurem Baryum 
unter 6fterem Umschiitteln einen Tag lang stehen gelassen:; 
dann wurde filtrirt, aus dem Filtrat, sowie auch aus der salz- 
sauren LOsung des Niederschlages mittelst Schwefelsaure das 
Baryum niedergeschlagen, das in ersterem durch Schwefel- 
ammonium gefallte Schwefelmangan nach H. Rose unter 
Zusatz von Schwefel im Wasserstoffstrom gegluht und dann 
gewogen, die aus letzterer durch Ammoniak als Hydroxyde 
erhaltenen Elemente Aluminium und Eisen' in der Form 
von Al,O,+Fe,O, zur Wagung gebracht. Dieses Oxydgemisch 
wurde in ein Porzellanschiffchen tibertragen, in ein Rohr aus 
schwerschmelzbarem Glas eingeschoben und im Wasserstoff- 
strom '/, Stunde lang méglichst stark gegliiht, worauf wieder 
gewogen wurde. Dann wurde das metallische Eisen durch 
Behandeln mit ganz verdiinnter Salpetersaure (1:30) aus- 
gezogen und der Rtickstand durch Schmelzen mit Kalium- 
disulfat, Ausziehen mit kaltem Wasser und mehrsttndiges 
Kochen der Lésung auf Titansaure, jedoch stets ohne Erfolg 
geprift.* — Das Filtrat vom ersten, Aluminium, Eisen und 
Mangan enthaltenden Schwefelammonium-Niederschlag wurde 
mit Salzsdure angesduert, gekocht, vom Schwefel abfiltrirt, mit 
Ammoniak alkalisch gemacht, mit iiberschtissigem oxalsaurem 
Ammonium versetzt, tiber Nacht stehen gelassen, filtrirt. Der 
Niederschlag wurde in wenig concentrirter Salzsaure gelost, 
aus der verdtinnten Lésung durch Ammoniak und etwas oxal- 


1 Zu entscheiden, in wie weit das Eisen als Oxydul und als Oxyd in den 
Grundproben vorhanden ist, halte ich fiir schwer ausfiihrbar, da beim Auflésen 
in Séure durch die organischen Substanzen der Grundproben eine Reduction 
von Eisenoxyd eintreten dirtfte. 

2 Zur Prifung auf Titansaéure wurden am Schluss der Analyse jeder 
einzelnen Grundprobe die beiden aus dem in Salzsaure loslichen und aus dem 
darin unlislichen Theil der Grundproben erhaltenen Thonerdeniederschlage mit 
dem kaum merklichen Riickstand vereinigt, welchen die beiden Kieselsaure- 


niederschliige beim Abrauchen mit Flussséure und Schwefelsdure gaben. 
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saures Ammonium reines OXalsaures Calcium gefallt, und das 
daraus durch Erhitzen auf Weissgluth gewonnene Calcium- 
oxyd gewogen. Die vereinigten Filtrate von den Oxalsdure- 
niederschlagen wurden nach dem Ansauern mit Salzsdéure aut 
dem Wasserbad abgedampft, der Ruckstand durch Glithen vom 
erdssten Theil der Ammoniumsalze befreit, dann in Salzséure 
gelost, aus der LOsung durch Ammoniak und Natrium-Ammo- 
niumphosphat das Magnesium gefallt, der Niederschlag gegliht 
und als pyrophosphorsaures Magnesium gewogen. 

Der in Salzsaure unloésliche Theil der Grundproben 
wurde mit 100 cmz* einer Sodalésung, die im Liter 70 ¢ Na,CO, 
enthielt, in einer Platinschale | Stunde lang unter Erneuern 
des verdampfenden Wassers gekocht, heiss filtrirt, der Riick- 
stand zuerst mit Wasser, dann mit kochender, verdtnnter Salz- 
sdure, zuletzt wieder mit Wasser gewaschen. Aus dem, von 
organischer Substanz gelb bis braun gefarbten Filtrat wurde 


durch Ansauern mit Salzsaure, Aufkochen, Eindampfen bis zur 


Trockene, dreistiindiges Erhitzen auf 110°, Befeuchten mit 
Salzsaure, Behandeln mit Wasser, Filtriren, Auswaschen und 


Glihen derjenige Theil der Kieselsaure erhalten, welcher 


nach Behandlung der Grundproben mit kochender 20 pro- 
centiger Salzsaure in kochender Sodalésung l6éslich war. 
Das in Salzsaure und Sodalésung Unlésliche 


wurde gegliht, wobei — wegen Verbrennung gefarbter organi- 
scher Substanz — mehr oder weniger Entfarbung eintrat, 


gewogen, in einem Platintiegel mit der zehnfachen Menge 
Kalium-Natriumcarbonat geschmolzen, die Schmelze mit Salz- 
Siure behandelt, dann auf dem Wasserbade eingedampft und 
vollkommen trocken werden gelassen, durch wiederholtes 
Behandeln mit Salzsaéure und Wasser Alles bis auf die Kiesel- 
Siure in Lésung gebracht. Die LOsung wurde mit kohlen- 
saurem Baryum stehen gelassen, dann filtrirt, im Niederschlag 
auf dieselbe Art wie in der salzsauren Lésung der Grundproben 
Aluminium und Eisen bestimmt; das durch Schwefelsaure 
vom Baryum befreite, auf ein kleines Volum abgedampfte und 
mit Ammoniak neutralisirte Filtrat wurde zur Fallung des 
Mangan mit Schwefelammonium versetzt, wobei sich die 
Flussigkeit auffallend stark gelb farbte, zwei Tage bei gelinder 
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Wirme stehen gelassen, dann filtrirt, das Filtrat mit Salzsaure 
angesduert und gekocht, von dem braun gefarbten Schwefel 
abfiltrirt, der letztere etwas nachgewaschen (ganz reines Wasser 
fiirbte sich in Berthrung damit gelb), aus dem Filtrate zuerst 
das Calcium als Oxalat, dann das Magnesium als Phosphat 
gefallt. 

Zur Bestimmung des in den lufttrockenen Grundproben 
enthaltenen Wassers, sowie zur Ermittlung der Alkalien diente 
eine andere ca. 2 ¢ betragende Partie der Grundproben. Die- 
selbe wurde in einem Porzellanschiffchen abgewogen, durch 
3 Stunden auf 100° erhitzt und wieder gewogen, dann in ein 
Rohr von schwerschmelzbarem Glas eingeschoben und, nach- 
dem ein gewogenes Chlorcalcium-Rohr vorgelegt worden, in 
einem Strom von trockener Kohlensaéure bis zum schwachen 
Gliihen erhitzt. Hierbei ging jedoch aus den Grundproben nicht 
bloss Wasserdampf, sondern auch etwas Schwefelwasserstoff, 
wohl entstanden durch Reduction von in geringer Menge darin 
vorhandenen Sulfaten, weg, ferner entwichen — in wechselnder 
Menge aldehyd- oder ketonartig, sowie auch pyridin-, pyrrol- 
und leimartig riechende Dampfe, von welchen sich immer ein 
Bischen im Chlorcalcium-Rohr niederschlug, was den Werth 
der Wasserbestimmung beeintrachtigte.' Nachdem das Chlor- 
calcium-Rohr und das Schiffchen mit der Grundprobe wieder 
gewogen worden, wurde das letztere noch in einem Sauerstoff- 
strom schwach gegliht und die dabei eingetretene Gewichts- 
veranderung festgestellt. Nunmehr wurde die Grundprobe in 
einen Platintiegel tibertragen, mit Flusssdéure angerithrt, tiber 
Nacht bei gelinder Warme zugedeckt stehen gelassen, hiernach 
mit Schwefelséure (1:1 verdtinnt) versetzt und zuerst auf dem 
Wasserbade, spater tiber kleiner Flamme abgeraucht. Der Riick- 
stand wurde mit heisser, verditinnter Salzsaure behandelt, die 
Losung mit Chlorbaryum zur Fallung der Schwefelsaéure, mit 
Ammoniak, kohlensaurem und oxalsaurem Ammonium zur 
Fallung von Baryum, Aluminium, Eisen und Calcium versetzt, 


Q.- 


1 Nur in Analyse VII B (siehe Tabelle VI[—IX) besass die entweichende 
Kohlenséure keinen fremden Geruch und schlug sich im Chlorealciumrohr 


reines Wasser nieder. 





Sys 





Chemische Untersuchungen im ostl. Mittelmeer 189!. 909 


filtrirt, das Filtrat in einer Platinschale eingedampft, der Rtick- 
stand gegluht, dann mit wenig heissem Wasser ausgezogen, 
die L6sung mit kohlensaurem Ammonium nochmals erwiérmt. 
von eventuellem Niederschlag abfiltrirt, dann neuerdings mit 
oxalsaurem Ammonium abgedampft und gegliht, von den 
letzten Resten des als Oxyd abgeschiedenen Magnesium durch 
Behandeln mit ganz wenig heissem Wasser und durch Filtriren 
getrennt; die so erhaltene LOsung wurde in einer kleinen 
gewogenen Porzellanschale mit etwas Salzséure abgedampft. 
der Riickstand zum beginnenden Schmelzen erhitzt. Das so 
erhaltene Gemenge von Chlorkalium und Chlornatrium wurde 
gewogen, dann in ganz wenig Wasser geldst, die LOsung mit 
liberschissigem Platinchlorid versetzt, bis fast zur ‘Trockene 
abgedampft, mit einer Mischung von 2 Volumen Alkohol und 
1 Volum Ather iiber Nacht stehen gelassen, worauf das Kalium- 
Platinchlorid auf ein bei 110° getrocknetes, gewogenes Filter 
gebracht, mit Ather-Alkohol gewaschen, bei 110° getrocknet 
und dann gewogen wurde. 


Anhaneg. 


Untersuchungen an der Quelle der Arsenals-Wasserleitung 
in der Suda-Bai auf der Insel Kreta. 


Auf Wunsch und mit Unterstiitzung des Commandanten 
des kaiserlich ottomanischen Seearsenals auf Kreta, des Herrn 
Hussein Husni Bey, untersuchte ich die im Siiden der Suda- 
Bai, im ersten Drittel der HGhe der den weissen Bergen vor- 
gelagerten Hiigelkette entspringende Quelle, deren Wasser in 
einer aus mdssig grossen Steinen hergestellten, knapp unter 
dem Boden befindlichen Rohrleitung dem Seearsenal zuge- 
fuhrt wird. 

Im Bereich der offenen Quelle ist das graue, leicht zu 
zerschlagende Untergrundgestein mit einer harten, 1—5 mm 
dicken, réthlich-gelblichen, krvstallinischen Kruste bedeckt. 


(hemie-Heft Nr. 10. 61 
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Das Quellwasser ist frei von salpetriger Saure und Salpeter- 
sdure, enthalt kaum bestimmbare Mengen von Ammoniak und 
organischer Substanz (auf 1 / Wasser wurden 0-008 cm’ fertig 
vorhandenes und 0:07 cm’ bei Oxydation der organischen Sub- 
stanz sich bildendes, gasfOormiges Ammoniak gefunden; die 
beim Kochen mit einer alkalischen, titrirten LOsung von Uber- 
mangansaurem Kalium aufgenommene Sauerstoffmenge betrug 
0°98 cm? pro / Wasser). Durch Austreiben mit titrirter Salz- 
sdure und Auffangen in titrirtem Barytwasser wurden — eben- 
falls pro 7 Wasser — 69°81 cm* Kohlensiure gefunden, wovon 
35°14cm° zu neutralem Salz gebunden (sémmtliche Gasvolu- 
mina auf O° und 760mm Druck bezogen). 

Das Wasser wies beim Schitteln mit titrirter Seifenl6sung 
o*'o deutsche Hartegrade, nach dem Kochen nur 3 Harte- 
grade auf. 

1000 ¢ Wasser enthalten 0°219 ¢ Salz (direct gefunden 
durch Abdampfen und Trocknen des Rtickstandes bei 175°; 
beim Gliihen des getrockneten Riickstandes trat —- wegen Ver- 
brennung der organischen Substanz — eine Gewichtsabnahme 
von 0:0188 g ein), und zwar 0°046 ¢ Calcium, 0°014 ¢ Magne- 
sium, 0*00002 ¢ Aluminium, 0*O0005¢ Eisen, 0°0002 ¢ Mangan, 
0:°0022 ¢ Kalium, 0°0112 ¢ Natrium, 0°094 ¢ des Kohlensdure- 
restes CO, (Ausdruck fiir die ganz gebundene Kohlensdaure), 
0-008 ¢ des Kieselsdurerestes SiO, 0°031 ¢ Chlor, 0-007 ¢ des 
Schwefelsiurerestes SQO,. 

Das graue Hauptgestein in der Umgebung der Quelle 
war bis auf 1°44°/, in kochender 20 procentiger Salzsaure lés- 
lich. In die salzsaure Lésung gingen: 30°18°/, CaO, 20°92°/, 
MgO, 0:°19°/, Al,O, 0°167°/, Fe,O, (alles Eisen als Oxyd 
berechnet), O°101°/, MnO, ferner entwickelten sich 46° 25°, 
CO,; 
0-09", SiO,. In Salzsaure und Sodalésung unldéslich waren: 
0-049, CaO, 0:10°/, MgO, 0:29°%), Al,O,, 0°056°/, Fe, O,, 


a 
bei nachtraglichem Kochen mit Sodalésung lésten sich 


O-008"/, MnO, 0°87°/, SiO,. K,O wurden 0° 43°/5, Na,O 0° 46°/, 
gefunden. Bei dreistiindigem Erhitzen auf 100° gingen 0-02"/, 
Wasser, bei schwachem Gliihen in einem Kohlensaéurestrom 
0-26°/, Wasser weg. Der Gewichtsverlust der bei 100° ge- 
trockneten Substanz nach dem Glihen im Kohlenséurestrom 
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betrug 0°57",,, nach dem daraut folgenden Gliihen in einem 
Sauerstoffstrom 0:10°/, der urspriinglichen Probe. 
Die auf dem Hauptgestein aufsitzende, mittelst eines Stahl- 


meissels abgeschabte, krystallinische Steinkruste war bis aut 


1°30°/, in Salzsdure loslich. In die salzsaure LOsung gingen: 
93°00°/, CaO, 0°88°/, MgO, 0°33°/, Al,O,, 0°245°/, Fe, O., 
0-008°/, MnO, CO, entwickelten sich 42°31°/,, bei nachtrig- 
lichem Kochen mit Sodalésung lOsten sich 0:20°/, SiO,. In 
Salzsaure und Sodal6ésung unldslich waren: 0:04°/, CaQ, 
0°04"/, MgO, 0°36"/, Al, O,, 0°056°/, Fe,O,, 0°019"°/, MnO, 
0*82°/, SiO,. K,O wurden 0°18°/,, Na,O 0°15°/, gefunden. 
Beim Erhitzen auf 100° gingen 0-14, beim Gliihen im Kohlen- 
sdurestrom 0°72°/, Wasser weg. Beim Gliihen im Kohlensiure- 
strom betrug der Gewichtsverlust 0°94, beim Gliihen im Sauer- 
stoffstrom 0° 06°/,,. 

Demnach kommen aui 100.000 Atome Calcium: 

Im Quellwasser: 46.687 Atome Magnesium, 48 Atome 
Aluminium, 681 Atome Eisen, 282 Atome Mangan, 4.597 Atome 
Kalium, 39.717 Atome Natrium, 128.425 Atomgruppen CO,H 
und CO,, 8.984 Atomgruppen SiO,, 70.710 Atome Chlor, 5.819 
Atomgruppen SQ,. 

Im grauen Gestein an der Quelle: 99.868 in Salzsaure 
losliche und 132 in Salzsdure unlosliche Calciumatome, 97.386 
Atome Magnesium (wovon 96.913 in Salzséure léslich und 473 
in Salzsaure unlodslich), 1.754 Atome Aluminium (wovon 702 in 
Salzsaure léslich und 1.052 in Salzséure unldslich), 514 Atome 
Eisen (wovon 386 in Salzsaure léslich und 128 in Salzsaure 
unléslich), 284 Atome Mangan (wovon 268 in Salzsaure léslich 
und 21 in Salzsaure unloéslich), 1.696 Atome Kalium, 2.766 Atome 
Natrium, 194.800 Atomgruppen CO,, 2.902 Atomgruppen SiO, 
(wovon nach der Behandlung mit Salzsaure 278 in Sodalésung 
loslich und 2.674 in Sodalésung unléslich), 206 bei 100° weg- 
gehende Molekule Wasser, 2.711 erst beim Gliihen weggehende 
Molektile Wasser. 

In der Kruste des Quellgesteines: 99.924 in Salzsaure lés- 
liche und 76 in Salzsaure unldsliche Calciumatome, 2.447 Atome 
Magnesium (wovon 2.330 in Salzsaure léslich und 117 in Salz- 
sdure unléslich), 1.414 Atome Aluminium (wovon 676 in Salz- 
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sdure léslich und 738 in Salzsdure unldslich), 398 Atome Eisen 
(wovon 324 in Salzséure léslich und 74 in Salzsaéure unlés- 
lich), 40 Atome Mangan (wovon 12 in Salzsaure léslich und 28 
in Salzsaure unldslich), 398 Atome Kalium, 502 Atome Natrium, 
101.584 Atomgruppen CO,, 1.795 Atomgruppen SiO, (wovon 
nach der Behandlung mit Salzséure 358 in Sodalésung ldéslich 
und 1.437 in Sodalésung unléslich), 805 bei 100°, und 4.201 
erst beim Gliihen weggehende Molektile Wasser. 
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Originalzahlen, erhalten bei den Bestimmungen der Mineralbestandtheile des Meerwassers 





& Meerwasser (bei °Celsius im 
Pyknom. gewogen) gaben ¢ 
Ag Cl+ Ag Br 


4° 4853 
Q” 9339 


4°4797 


3°2549 


3° 3139 
3°2742 


3° 2008 
3° 2669 


3° 2007 
3° 2887 
4° 5362 
3° 2865 
3° 2861 
0° 9888 
0° g082 
3°2771 
4° 4432 
4° 8913 





& Meerwasser 
| gaben ¢ BaSO, 


257°92 
258° 30 


259°17 














& Meerwasser 
gaben ¢ Agbr 


“13°77 0° 0053 
S*3°5 0° 0733 
513°5 0*0687 
513°5 0* 0603 
S*3°5 0° 0445 
653° 0°0429 
513°5 9°0464 





g Meerwasser gaben g CaO 


57°45 
172°70 
257°67 
91°98 
141 
261° 46 
147° 
199°75 
203° 34 
286° 41 


me)8) 


uw 


und ¢ Mg.,P.0, 


0° 0372 
oO’ IIIg 
0° 1663 
0*0592 
0° 0917 
0° 1685 
0*0958 
0° 1297 
o*°1319 
0° 1835 
o0* 1670 
0*°1554 
0° 3369 
0* 1363 
o0* 1809 
0°1796 
O° 1710 


0* 3328 
0° 1247 
0* 3340 
0°0553 
o* 1066 
0° 0592 
0°1730 


O* 3322 


0° 0885 
0° 1337 
"OQI4 
*1324 
“2044 
*1407 

"0845 

* 1006 

°1255 
0*1058 


°1579 


ve 


Ww 


o>) 


t 
we 


>) 


"5649 


* 4663 


| 





cs 


o 


Meerwasser gaben 
Riickstand und g Pt (aus 


51°000 


51°97! 


51 876 


ur 

nh 
ww 
+ 


wu WH w& 
~~ 
Nw © 
ow > 
wo OO Co 


Pt K.C1,) 


1'1188 


2° 4027 


2° 4045 
2° 4020 
2° 3920 
2° 3982 
2° 3582 
2° 4007 
2°4081 
2° 4352 
2°4227 
2° 3939 
2° 4054 
2° 3694 
2°3812 
2° 4244 
2° 4289 


2° 4390 
2°4381 
2°447!1 
2° 4303 


2° 4355 


2°4032 
2° 4124 
2° 4055 
2° 3930 


2°4323 


2°4291 
2°4077 
2°4021 
2° 4087 
2° 4037 
2° 4092 
2°4243 


tN 
Ye 
© 


ao 


Pe] 


Sulfat- | 


| 
| 


00577 


*"o500 


~ 





0° 0549 


o* 0560 


& Meerwasser 
g Abdampfungs- 
riickstand (bei 
175° getrocknet) 


33°04 I° 35 
27°S31 l* 12h 
27°529 1°1325 
20° 093 1°O795 
28-711 1° 1435 
28°45 1°1314 
27° 230 :* Sass 
29°757 1° 1952 | 
28° 082 1° 1074 
26°987 1°0807 
30° 030 1° 2398 


27°72 a" 


1129 


27° 9905 1° 1416 
31° 400 1°2851 
29°553 11815 
30° 233 1° 2039 





















Tabelle III. 


Originalzahlen, erhalten bei den am Bord S. M. Schiffes »Pola« ausgefiihrten Meerwasser-Analysen. 





























aid | | 
Der Destill.-Riickst. v. d. 


| 

Die im Meerw. enthal-| |. ; : a NH;-Best. m. alkal. K Mn O,- | 
.., | Die mittelst titr. Salzsiure aus- | Das aus 40cm* Meerw. : ae eae 

tene organische Sub- : ‘ 3 ; : Lsg. weiter destill., lieferte 

: ' yarn . getriebene Kohlensidiure von | durch Destill. ausgetrieb. “tn 

Das dem Sauerstoff | stanz nimmt aus alkal. iad . : wegen Oxyd. d. organi- 

E otal "ee » a : | ...cm Meerwasser neutralisirte; Ammoniak gab mit . ; 

von ...cm Meerw. diqui- | K Mn 0O,-Lisung Sauer- | haa 7 = ; | schen Substanz neuer- 
: |...cm titr. Barytwasser, wihrend) Nessler’schem Reagens| .. ; 

valente Jod verbrauchte |stoff auf; und zwar ver-! cite ia tees hi tbe Gelbfirb ; dings Ammoniak, das mit 

eRe: apps . zur Neutralisation des Meerw. | dieselbe Gelbfairbung wie . : 
...cm titr. Na,S.O0,-Lé- | brauchten 100cm' Meer- | Nessler’schem Reagens 
sung. —- Lom? =0:223 cm Wasser ...cm? titr. 


| 
| nothwendig waren ...cm' titr. | ...cm' titr. NH,Cl-Lsg. in| 4. : “f 
- . . . - | dieselbe Gelbfirbung gab, 
O. bei o9 und 760mm. K Mn O,-Lésung. -- | 
*| 
| 
| 





= 6 "6 | in gleicher Verdiinnung. — 
760 mim. | u. 760 mm. ; : 

| lem? = 0-013cm' NH, b. 0° 
und 76001. 


Salzs. — lcm’ Barytw. = 1cm* | gleicher Verdiinnung. — | wie m titr. NH, Cl-Lsg 
xe Salzs. = 1:79cem3 CO, b. 0° und!1cm3 = 0-013.cm3 NH, b.0°! hs ee ee 

lom3 = 0:056.cm3 O, b — : ¢ cm 3 

0° u. 760mm. 
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Tabelle III. 


Originalzahlen, erhalten bei den am Bord S. M. Schiffes »Pola« 


ausgetihrten Meerwasser-Analysen. 















































7 | | | 
| Der Destill.-Riickst. v. d. 
ea = ween one | Die mittelst titr. Salzsiure aus- | Das aus 40cm Meerw. ne a sen —_ . = a 
an OF EO MONS — getriebene Kohlensiéiure von | durch Destill. ausgetrieb sag. weiter destill., licferte 
Das dem Sauerstoff | stanz nimmt aus alkal. ¥ ait ite ne va ie : mf , i | — — Cte ape ‘| wegen Oxyd. d. organi 
von ...cm* Meerw. Jqui- | K Mn0O,-Lisung Sauer- | ee s a pean eniber * = monroe” ee schen Substanz neuer 
a valente Jod verbrauchte |stoff auf; und zwar ver-|" "°° tit. Barytwasser, wanrend) Nessler'schem Reagens | dings Ammoniak, das mit 
| Nr. ...cm titr. NagS.0,-L5- | brauchten 10cm? Meer- | zur Neutralisation des Meorw. | dteseibe Gelbfirbung Wie) y aaa ‘eeeees Beneons 
sung. — 1cm?=0-223cm? Cena ...cobGee | nothwendig waren ...cm} ute. | cme? titr. NH, l-Lse. in denstbe Gelbtitbone ash. 
| O. bei 0° und 760mm. K Mn O,-Losung. -— Salzs. _— cost Barytw. he cm? | gleicher Verdiinnung. — | wie ...cmt3 titr. NH, Cl-Lse. 
| lom3 = 0:056cm3 O, b. Salzs. = IWcm* CO, b. © und)! cm? = 0-013cm* NH, b.0° in gleicher VerdRanune 
| » dD. | oul pea g yr. 
0° u. 760mm. | 760 mit. u. 760 mine. 1 cm? = 0-013cm NH, b. 0° 
und 760 nin. 
| a l — = — = 
| 81 i2°go I 4 
| <2 7°90 | o°? 
| 5 300 | "6 Io 
37 dios | es wile 
89 7°60 re a 
oof | - | 2 ; 
93 254 5°09 ae “iti 8°43 157 o°2 dis 
95 es 5 7 
97 254 5°18 | 5° a0 300 8°52 4°78 o*s 
98 — -- | -_ | ~ - 0°53 
101 254 6°30 3°55 300 8°44 4°50 o'r o°5 
103 — ” - * 1 5 
104 i - 3° 1 
106 2°s 
107 s4 5°24 07 300 S*62 4°03 0°07 o'4 
108 - - o'4 oO 
109 | = _— o’*2 I°o 
110 254 5°24 | De i 390 8°58 $° 95 o*1 o°7 
111 _ ~ — - - orl orl 
112 wi —s 7, o's 1*2 
113 -- _ o'2 o 
114 eo nya o°1 eae | 
IIs . O'4 "s 
116 254 $°90 2°08 300 8°7 4°90 0°08 0°12 
118 — - : “ee ‘ 0°05 0°07 
119 = — one - = Orr "9 
| 120 254 5°23 3°80 300 8°37 4°74 o'r o'4 
| 12! ~ i ” o°s o°2 
122 . — 1s oO 
| 123 ‘o 7 
124 - - - 100 2°97 2°42 o°2 so 
125 254 6°25 3°03 300 8°30 4°55 0°05 o'4 
1260 a o'l °4 
127 i O°25 o°s 
128 254 66 1°94 300 8°67 4°80 o'05 0 
129 254 15 00 300 8°08 3°99 2 ore 
| 132 254 30 3°23 300 8°87 4°61 ote o°* 
132 - 10°20 = yes ,* 
133 254 5°42 2°S3 300 o°4e $°70 orl 4 
134 | 3°50 | _— o OS j 
135 = | = on ~ 2 
ae an nt | a0 580 ag - - 
| 37 : - = - ' ore 1 
| 138 254 5°25 | 4°50 300 8° 38 4°62 — iain 
140 ss = = = o*2 4 
141 — | 100 2°95 1°58 °2 O's 
142 254 6°44 2°25 | 300 8°66 4°80 o°1 
143 ja on ~ —_ ~— | o'r o'4 
144 ” * <i ~ ~ | o°3 “* 
145 . oe - | or1 
146 —_ _ 8°80 - ~- — 04 1 
147 <a -- 19°00 — oun o*¢ oO FY 
148 ‘il a _- — -— o°6 i o*¢ 
149 — -- 12°00 ae aa — 0°3 1‘2 
150 ee “ g* oo aad = | 0°6 | 1°2 
151 — — 14°60 - a - 1*2 | 2°5 
152 _ — 11°80 | — _ - | 0°3 | 0'6 
153 - * “- . = —~ Z | 0°05 | o"4 
155 - i 9°40 = = = : o°5 é 
157 _ ~ 8°80 . oe — 0°3 o°8 
| 15 ‘ = —_ = - - 0°05 o"s 
| 159 “— sar ao = et 0° 1°0 
| | | 












Tabelle IV. 


Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Cl = 100. 


























































































| | Gesammtsalz 
| ; . | | ’ | ; Sulfat- a=Ab- | a 
Nr SO, CO, | Br | Na Mg Ca | IN | Ruckstang | dampfungs- ee poi | 
| sean ch 
| | Rickstand | Summiren | 
| | | | bei 175° : | 
| . _— J 
83 _ _ _— —_ — 2°159 | _ | —~ 
84 _ —_ — _ - 2°1s1 — — — ; 
86 —_ —_ : — — 2°162 — — — | , \ 
88 _ — - 55°361 6°851 2°175 1°984 216°770—/| _ -_ 4 
93 13°972 o* 328 - 55°151 6°920 2°165 2°o062 216°603 189° 465 | 180°928 ? 
04 - _— - 55° 266 6+ 888 2°157 | 2°034 216°712 — — | 
99 — — - - _— 2°161 - -- - | | 
101 14°039 0°325 -- 55°168 6° 964 2°ts7 1°997 216°701 188 ‘040 | 180° 980 
103 _— — _— — — 2*160 -- - - -- 
105 14°105 _ _ _ — _ - _ | - 
107 13°927 O* 332 55°189 | 6° 933 2°162 2° 036 210°722 | 189°630 180°g09g 
110 13°881 o* 298 — 55°219 | 6°929 2°150 | r'u64 216°5907 | 186894 180°771 
III o ~ - | ~—_ _— — 186° 289 | — 
114 ~_ _ = | _ —_— | 186°588 _ 
116 14°037 0° 355 = 55°040 | 6*g02 2°157 2°251 | 216°584 | 190° 616 181°072 
120 13°787 0° 335 0° 240 54°335 6°793 2°130 | 2°072 213° 362 182°821 179°698 
121 _ — — — - — | . — | 185°827 — 
125 14°003 0° 331 0° 285 55°231 6°932 2°149 1°956 216°621 =| 187°595 180°887 
126 _ — — 55°357 6° 880 2°372 1°875 | 216°646 § -- 
128 13°974 0° 349 0*267 55°240 | 6°929 2°168 | 1°984 216° 760 189° 472 180°gI1 
129 13°964 0° 288 0° 232 55°183 6*g08 2°152 2° 009 216° 482 186 020 «| 180° 736 
130 13‘912 _ — | - — | — | - | - 
i31 14°026 0° 333 o°171 | 55°224 6°927 2°154 I°Q24 216°s525 189° 261 180°759 
133 14°O42 0* 339 o°165 55°145 6°928 2°162 1°957 216° 384 190° 00g | 180°738 
| 134 wn a - | = - 2*160 | 
| 136 — o* 318 — | - — | 2° 163 — —_ 
138 14°00! | O* 334 0°79 | 55°234 6*g10 2°157 I*gi2 216° 445 186041 | 180°727 
139 a . oe | — — | — — 188° 490 | - 
| 140 12°795 0 ~ ; ons . - | one - . . 
| 153 - | -~ -- - — — | - 186°193 | 
156 13°996 | - — -—- | -- — — _ | 
| 158 — — —- ~ — | — | - —— 189°890 | 
| | | 


Tabelle V. 


Mineralbestandtheile des Meerwassers, bezogen auf: Abdampfungs-Riickstand (bei 175°) = 100. 





































































| | ] l | 
| Sulfat- 
| Ne. Cl SO, CO, Br | Na Me | Ca kK Summe a 
| | Riickstand 
| | | | _—— ; 
| | | | | | 4 
| 93 52°780 7°374 | 0°173 —_ | 29° 109 3°652 r*t43 1°088 | 95°501 I14°323 
| ; 
{| tor 53°180 | 7° 466 0°173 - 29° 339 | 3°703 347 1° 062 96°252 115°242 
107 52°734 7 344 | 0°175 a | 29° 504 | 3°656 “se e'O73 95° 408 | 114° 280 
| | 
| IIo 53°506 7°427 0'160 - | 29°546 3° 708 I°mst r°ost 96°731 115°893 
| 111 53°680 = | _ - | - | — - - ~s | a 
4 | 114 53°594 = = - os - — - | - 
| 116 52°462 7° 364 | 0° 186 - | 28°875 | 3°621 n°s32 1°181 95° 002 | 113°623 
120 54°698 7°541 o*184 0°35 | 29°720 3°716 1°165 I°133 g8*292 116° 705 
| 121 53°814 | - | — - | — | = ~- “= - | ~ 
4 j j 
125 53° 306 7°404 | 0°177 o*t52 29° 441 3°695 r°r45 1°043 9°° 323 115°473 
128 52°778 | 7°375 0184 or rgl 29°55 3° 657 | 1144 1°047 a5°48r | tg" 403 
| 129 53°758 7° 597 O°155 o°t25 ' 29° 665 | 3 73 1° 157 1° 080 97° 100 | 110° 375 
131 52°837 7°411 0°176 o'ogo— | 29°179 | 3(660—i|Ss 1°138 | 1°Or7 95°508 114° 406 
133 52°629 7°390 0*179 0° 087 29*o22 | 3°646 1° 138 | 1*030 g5°121 113°881 
138 53°75! 7°526 | 0' 180 | 0° 09f 29°689 3°714 1° 160 | 1*028 97°144 116° 342 
| | 
— | = | _ sinc | =e aaiiene — 
_—— } —_— —— -_— - | — — — 












Tabelle VI. 


Im Meerwasser kommen aif 100,000 Atome Chlor: 














































































































Summe der | ; . 

- Atom- Atom- Atome | Atome | Atome | Atome — Atome | Atome und} Basische | — Saure Zu viel Summe 

| Nr. —_" | — Br | Na | Mg | Ca Kk Atom- Valenzen | Valenzen iment shittt ie | 

| gruppen 

| | _ | ee Se SN a a a 

| | | | 

; 93 5.157 194 — 84.812 10.224 1.919 1.869 204.321 110.967, | 110.848 | 119) | 221.815 
Io1 5.182 | 192 84.839 10.288 1.912 1.809 204.368 111.048 110.894 | 154 | 221.942 
107 5.141 196 — 84.871 10.243 1.916 1.845 204.358 111.034 110.820 214 221.854 
110 5.124 | 176 a 84.917 10,238 1.906 1.780 204.287 110.985 110.740 239s 221.731 
116 5.181 210 | - 84.641 10.198 1.gtr 2.040 204.327 110.899 110.928 —29 | 221.827 
120 5.089 | 198 | 109 83.558 10,036 1.887 1.878 202.755 109.282 110.683 —401 219.965 

| 125 5.169 | 196 126 84.935 10.242 1.Qo4 1.773 204.345 111.000 110.856 144 | 221.856 
128 5.158 | 20€ 118 84.950 10.237 1.922 1.798 204.3890 111.066 110.846 220 | 221.912 
129 5-155 | 170 | 103 84.862 10,206 1.908 1.821 204.225 110.911 110.753 1538 | 221.0604 
131 5.178 197 76 54.924 10.234 1.909 1.744 204.202 | 110.954 110.826 | 128 r21.780 

| 133 5.183 | ao! 73 84.804 | 10.235 1.916 1.774 204.180 | 110.880 | 110.841 | 9 | P21.721 

84.939 10.209 1.912 1.733 | 204.238 10.014 | 110.814 104 221.725 







































Tabelle VII ° 
Analyse der Grundproben. 
Gewichtsprocente der lufttrockenen Grundprobe 
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Originalzahlen, erhalten be 


Tabelle VIII. . 


1 den Analysen der 


Grundproben. 
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II 
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VI 
Vil 
VIILA 
VUEB 
IX 
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- K. Natterer: Chemische Untersuchungen im G6stlichen Mittelmeere 1891. 
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S. M. Schiffes .Pola im Jahre 1891. 





Die Ziffern bedeuten Beobachtungs- 

punkte (Stat.Nv. der Tabellen I und VII), | 

von welchen chemische Analysen | 
vorhegen. 
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Autoren-Register. 


A. 


Aufschliager, Heinrich: Uber die Bildung von Cyanid beim Erhitzen stickstoff- 
haltiger organischer KOrper mit Zinkstaub. 268. 


B. 


Becke, F.: Krystallform des Mekoninmethylphenylketoxims. 672. 
Blau, Fritz: Verfahren zur Bestimmung des Stickstoffes in organischen Sub- 
stanzen. 277. 
— Uber das «3-Dipiperidyl. 330. 
Blumrich, Josef: Krystallform des Laudanins. 694. 


Brunner, Karl: Eine Synthese der Isoapfelsdure. $34. 


Emich, F.: Zur Darstellung des Stickoxydes. 73. 
— Zum Verhalten des Stickoxydes in héherer Temperatur. 78. 
— Uber die Reaction zwischen Sauerstoff und Stickoxyd. Notiz zur Lehre 
von der chemischen Induction. 86. 
— Bemerkungen iiber die Einwirkung von Atzkali auf Stickoxyd. 90. 
— Zum Verhalten des Stickoxydes in héherer Temperatur. (II. Mit 
theilung.) 615. 
Exner, Franz: Elektrochemische Untersuchungen (III. Mittheilung.) 851. 


Fleissner, F. und Ed. Lippmann, siehe Lippmann und Fleissner. 

Formanek, Emanuel: Uber den Einfluss heisser Bader auf die Stickstoff- und 
Harnsdure-Ausscheidung beim Menschen 467. 

Fritz, Hermann : Die gegenseitigen Beziehungen der physikalischen und che- 
mischen Eigenschaften der chemischen Elemente und Verbindungen. 840. 
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G. 


Gliicksmann, Karl und Richard Pribram, s. Pribram und Gliicksmann. 
Goldschmiedt, Guido: Uber das Laudanin. 691. 
— und Rud. Jahoda: Uber die Ellagsdure. 49. 
— und F. Schranzhofer: Zur Kenntniss der Papaverinsadure. 697. 
Gréger, Max: Uber eine neue Jodverbindung des Bleies. 510. 
Griinwald, Anton: Uber das sogenannte zweite oder zusammengesetzte Wasser- 
stoffspectrum von Dr. B. Hasselberg und die Structur des Wasser- 
stoffes. I. Theil. Empirisch-inductive Abtheilung. 111. 


H. 


v. Hemmelmayr, Franz: Uber das Mekoninmethylphenylketon. 663. 
Herzig, J.: Uber Euxanthonsaure und Euxanthon. 411. 
— Notiz tiber Fluorescin, Gallein und Aurin. 422. 
Hockauf, J.: Krystallform der Cinchonsaure. 584. 
— Krystallform der Mesitylsdure. 607. 
— Krystallform des Mesitylsdureathylesters. 608. 
— Kkrystallform des Mesitonséureoxims. 613. 
Hoff, J. und H. Weidel, siehe W eidel und Hoff. 
Hoppe, E. und H. Weidel, siehe Weidel und Hoppe. 


J. 


Jager, Gustav: Zur Stéchiometrie der Lésungen. 483. 
Jahoda, Rud. und Guido Goldschmiedt, siehe Goldschmiedt und Jahoda. 
Jaumann, G.: Versuch einer chemischen Theorie auf vergleichend-physi- 


kalischer Grundlage. 523. 
K 
Kitt, M. und H. Strache, siehe Strache und Kitt. 


Kéchlin, R.: Krystallform des Opianséiuremethyl-¢-esters. 260. 
Krystallform des Cinchomeronsaurechlorhydrats aus Berberonsaure. 349. 


—  krystallform des opiansauren Bleies. 704. 


L. 


Lachowicz, Br.: Uber die Dissociation der Ferriphosphate durch Wasser und 


Salzlésungen. 357. 
Lieben, Ad.: Uber eine Fehlerquelle bei chemischen Operationen in Folge Ver- 


wendung von Gasflammen. 286. 














Lieben, Ad.: Uber Darstellung von Crotonaldehyd. 519. 
Lippmann, Ed. und F. Fleissner: Uber Hydrojodverbindungen einiger China- 
alkaloide. 429. 


M. 


Mangold, Karl: Zur Stereochemie der Trioxystearinsduren aus der Ricinus6l- 
siure und Ricinelaidinsaure. (Vorlaufige Mittheilung.) 326. 

Mares, F.: Zur Theorie der Harnsiurebildung im Saéugethierorganismus. 101. 

Mayer, Richard: Zur Kenntniss der aus Berberin entstehenden Pyridincarbon- 
sduren. 344. 

Meyerhoffer, W.: Uber ein neues Doppelsalz und seine Existenzbedingungen 
in Beruhrung mit Wasser. 716. 

Murmann, Ernst: Uber einige Derivate des a-Phenylchinolins. 58. 


N. 


Natterer, Konrad: Chemische Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeer. 
I. Reise S. M. Schiffes »Pola« im Jahre 1890. 873. 
— Chemische Untersuchungen im éstlichen Mittelmeer. II. Reise S. M. 
Schiffes »Pola« im Jahre 1891. 897. 
Neumann, G.: Das Verhalten des Kupfers und der Edelmetalle zu einigen 
Gasen und Dampfen. 40. 
— Einwirkung von Jodwasserstoffséure auf Cinchonidin. 651. 
Newbury, S. B. und W. R. Orndorff, siehe Orndorff und Newbury. 


O. 


Obermayer, Fritz und Heinrich Paschkis, siehe Paschkis und Obermayer. 
Orndorff, W. R. und S. B. Newbury: Uber die Darstellung von Aldol und 
Crotonaldehyd. 516. 


P. 


Paschkis, Heinrich und Fritz Obermayer : Pharmakologische Untersuchungen 
uber Ketone und Acetoxime. 451. 

Perlmutter, A.: Uber die Zersetzung der Chinolinsiiure durch nascirenden 
Wasserstoff. 840. 

Prelinger, O.: Die Pikrinsdure als allgemeines Reagens fiir Guanidine. 97. 

Pribram, Richard und Karl Gliicksmann: Uber das Verhalten von Thio- 
carbonaten zu Phenolen. 623. 

Pum, Gustav: Einige Umwandlungen des Cinchonins. 676. 

Puschl, C.: Zur Warmeausdehnung des Wassers. 440. 

— Zur Elasticitét der Gase. 635. 
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S. 


Schierholz, C.: Zur Trennung von Jod, Brom und Chlor. 1. 

Schindler, Titus: Uber die Einwirkung von Schwefelsiure auf $-Trimethyl- 
athylidenmilchsdure. 647. 

Schranzhofer, I’. und G. Goldschmiedt, siehe Goldschmiedtund Schranz- 
hofer. 

Sigmund, Wilhelm: Beziehungen zwischen fettspaltenden und_ glycosid- 
spaltenden Fermenten. 567. 

Simonini, Angelo: Uber den Abbau der fetten Saéuren zu kohlenstoffirmeren 
Alkoholen. 320. 

Strache, H.: Verbesserungen an der Methode zur Bestimmung des Carbonyl- 
sauerstoffes und des Acetons. 299. 

— und M. Kitt: Oxydation des Phenylhydrazins mit Fehling’scher 

Lésung. 316. 


_ 


Tscherne, Max: Krystallform der Verbindung von Hydrojodchinin mit 
Ather. 437. 


U. 


Ulrich, Karl: Uber die Oxydation von bisecundérem Pentaithylphloroglucin 
durch den Luftsauerstoff. 245. 


y 
/ 
. 


Wegscheider, Rudolf: Uber Ester von abnormer Structur. 252. 
— Uber die Esterificirung der Opiansdure. 702. 
Weidel, H. und J. Hoff: Studien iber stickstofffreie, aus den Pyridincarbon- 
sduren entstehende Sauren (II. Mittheilung). 578. 
— und E. Hoppe: Zur Kenntniss der Mesityl- und Mesitonsaure. 603. 
Wiesner, J.: Uber den mikroskopischen Nachweis der Kohle in ihren verschie- 
denen Formen und iiber die Ubereinstimmung des Lungenpigments mit 
der Russkohle. 371. 


Z. 


Zaloziecki, Roman: Uber pyridinartige Basen im Erddl. 498. 
— Uber das Vorkommen und die Bildung von Glaubersalz in den Kaliberg- 


werken von Kalusz. 504. 














Sach-Register. 


A. 


Abdampfen: Verunreinigung der mit Leuchtgasflammen abgedampften Flissig- 
keiten durch Schwefelsaéure, Einfluss der gelésten Substanzen auf die 
Menge der absorbirten Schwefelsdure. A. Lieben. 286—298. 

Acetaldehyd: Uberf. in Aldol und Crotonaldehyd. W. R. Orndorff und S. B. 
Newbury. 516—518. 

— Uberf. in Crotonaldehyd. A. Lieben. 519—521. 

Acetamid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Acetessigsaure, s. Tetraaithylacetessigsiaure. 

Aceton: Verb. mit #-Triphenylguanidinpikrat. O. Prelinger. 99. 

— Quant. Best. mittelst Phenylhydrazin und Fehling’scher Lisung. 
H. Strache. 313—315. 
— Physiologische Wirkung. H. Paschkis u. F. Obermayer. 453. 

Acetophenon: Physiologische Wirkung desselben und seines Oxims. 
H. Paschkisu. F. Obermayer. 459. 

— Bildung aus Meconinmethylphenylketon und Benzylidenacetophenon. 
F. v. Hemmelmayr. 664—666. 

Acetoxim: Physiologische Wirkung. H. Paschkis u. F. Obermayer. 453 
bis 455. 

Acetoxime: Physiologische Wirkung. H. Paschkisu. F. Obermayer. 451 
bis 466. 

Acetyl: Fehler der Acetylbestimmungsmethoden bei der Acetylellagsaure. 
G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 51—53. 

Acetylcyanid, s. Diacetyldicyanid. 

Acetylderivate von Athyleuxanthon (weisses) 419 (J. Herzig), Aurin 427 
(J. Herzig), Ellagséure 50—53 (G. Goldschmiedt und R. Jahoda), 
Euxanthonsdure 412 (J. Herzig), Fluorescein 424 (J. Herzig), Fluo- 
rescin 423 (J. Herzig), Gallein 426 (J. Herzig), Gallin 426 (J. Herzig), 
Hydrogallein 426 (J. Herzig), m-Oxy-a-Phenylchinolin 68 (E. Mur- 
mann). 

Acetylharnstoff: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

n-Adipinsaure: Bildung aus 2 {4-Butenyltricarbonsdure. A. Perlmutter. 849 
bis 850. 

Adipinsauren, s. auch Athylbernsteinsdure, s-Dimethylbernsteinséure und 

a-Methylglutarsaure. 
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i-Apfelsaure: Darst. aus Diacetylcyanid, Eig., Salze (Ag, Ba), Zerfall beim 
Schmelzen. K. Brunner. 835—839. 
Athylather: Verbindungen mit Hydrojodchinin. E. Lippmann u. F. Fleiss- 
ner. 437—438. 
— und -ester von 6-Chlorbutenyl-a87-Tricarbonsiéure 589 (H. Weidel u. 
J. Hoff), Cinchonsaéure 588 (H. Weidel u. J. Hoff), Euxanthonsaure 
414 (J. Herzig), Fluorescin 425 (J. Herzig), Mesitonsadure 610 
(H. Weidel u. E. Hoppe), Mesitylsdéure 608 (H. Weidel u. E. Hoppe), 
Opiansidure 263(R. Wegschei der), d-Oxybutenyl-a74-Tricarbonsaure-2- 
Lacton 843 (A. Perlmutter), Papaverinséure 699 (G. Goldschmiedt 
u. F. Schranzhofer), Phenolphtalin 424 (J. Herzig). 
Athylalkohol: Verhalten gegen heisses Kupfer. G. Neumann. 42—44. 
— Quant. Best. H. Strache. 313. 


Athylbernsteinsaure: Bildung aus Cinchonsiure, resp. Oxy- und Jodathyl- 
bernsteinsdure. H. Weidel u. J. Hoff. 599, 602. 
Athylharnstoff: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 
Albumin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
— Verhalten gegen Amygdalin und Salicin. W. Sigmund. 571, 574. 


Aldehyde: Quant. Best. ihres Carbonylsauerstoffes. H. Strache. 299—312. 

Aldol: Darst. W. R. Orndorff und S. B. Newbury. 516—517. 

Alkohole: Darst. der Alkohole Cy, H2,+-20 aus den Silbersalzen der Sauren 
Cu+1H2n+202. A. Simonini. 320—325. 

Aluminium: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853—860. 

— Best. in Grundproben aus dem 6stlichen Mittelmeer. K. Natterer. 902 
bis 903, 914—915. 

Amalgame: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853—859. 

Ammoniak: Potentialdifferenzen seiner Lisungen gegen Metalle und Sauren. 
F. Exner. 852, 857 —871. 

— Best. im Meerwasser, Gehalt des dOstlichen Mittelmeeres  daran. 
K. Natterer. 880, 891, 893. 

— Best. in Wasser- und Grundproben aus dem Ostlichen Mittelmeer. 
K. Natterer. 901, 909, 912, 914—915. 

Ammoniumchlorid: Besprechung der Versuche tiber die Dissociation des Sal- 
miakdampfes. G. Jaumann. 553—5do. 

Ammonsalze der Papaverinaminsiure 700 (G. Goldschmiedt u. 
F. Schranzhofer), a-Phenylchinolin-y-sulfosiure 62 (E. Mur- 
mann). 

Amygdalin: Verhalten gegen Wasser, Chloroformwasser, Eieralbumin und 
fettzerlegende Fermente von Pflanzensamen (Cannabis sativa, Papaver 
somniferum, Brassica Napus annua) (isolirt, sowie in Form von Extrac- 
ten u. Emulsionen dieser Samen), sowie gegen Pancreas. W. Sigmund. 
d70—573, 576. 

n-Amylalkohol: Bildung von #-Amylceapronat bei der Einw. von Jod aut 
capronsaures Silber. A. Simonini. 323—325. 
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n-Amylester der Capronsdéure 323 (A. Simonini), Essigsiiure 325 (A. Si- 
monini). 

n-Amyljodid: Bildung aus Amylcapronat, Eig., Uberf. in Amylacetat. A. Si- 
monini. 324— 325. 

Analyse, chemische: Fehler durch den Schwefelgehalt des Leuchtgases. 
A. Lieben. 286—298. 

Anilin: Verhalten gegen Zinkstaub, Bildung. H. Aufschliger. 270, 273. 

Anilinsalz der Anilpapaverinsaéure 700 (G.Goldschmiedt und F. Schranz- 
hofer). 

Anilpapaverinsaure: Darst., Eig., Zus. ihres Anilinsalzes. G. Goldschmiedt 
und F. Schranzhofer. 700—701. 

Anthracit: Verhalten gegen Kaliumdichromat und Schwefelsaure, Eig., 
Bestandtheile, mikroskopische Erkennung, Vorkommen in der Stein- 
kohle. J. Wiesner. 387 —389, 391, 408. 

Apparat zur Trennung von Chlor und Brom mit Kaliumpermanganat und 
Aluminiumsulfat. C. Schierholz. 32 —34. 

Asparagin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschla ger. 270. 

Atomtheorie: Ersetzbarkeit derselben durch eine Theorie auf vergleichend- 
physikalischer Grundlage. G. Jaumann., 523—566. 

Atomvolum: Gesetzmiassigkeiten bei den Atomvolumen der Elemente, 
Beziehungen zu anderen Eigenschaften. H. Fritz. 748—807, 815—822. 

Aurin: Const. des Acetylderivates. J. Herzig. 427—428. 

Ausdehnung: Theoretisches iiber die Wairmeausdehnung des Wassers und der 
Flissigkeiten tiberhaupt in ihrer Abhangigkeit vom Druck. C. Pusch]. 
440—447. 

Ausdehnungscoéfficienten : Gesetzmissigkeiten bei denselben. H. Fritz. 757 
bis 762, 789—799, 815—821, 826—833. 


Azobenzol: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 271. 


B. 


Baryumsalze von i-Apfelsiure 837 (K. Brunner), Cinchonséure 585, 586 
(H. Weidel u. J. Hoff), Mesitonsdéure 611 (H. Weidel u. E. Hoppe). 
6-Oxybutenyl-a74-Tricarbonsiure 845 (A. Perlmutter), ¢-Oxybutenyl- 
a74-Tricarbonsiure-4-Lacton 844 (A. Perlmutter), #-Phenylchinolin- 
m-sulfosiure 64 (E. Murmann), a-Phenylchinolin-p-sulfosdure 61 
(E. Murmann). 

Basen: Potentialdifferenzen gegen Metalle und Saduren. F. Exner. 851—871, 

Benzaldehyd: Nachweis. W. Sigmund. 570—971. 

— Bildung aus Benzylidenacetophenon. F. v. Hemmelmayr. 666. 

Benzamid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Benzil: Verhalten bei der Best. des Carbonylsauerstoffes. H. Strache. 307 bis 


309. 
Benzol: Bildung aus Phenylhydrazin. H. Strache und M. Kitt. 316—318. 


Benzolsulfo-a$-dipiperid: Darst., Eig. F. Blau. 338. 
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Benzonitril: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Benzophenon: Verhalten bei der quant. Best. seines Carbonylsauerstoffes. 
H. Strache. 307 —309. 

Benzoylderivat der Ellagsdure. 53—56 (G. Goldschmiedt und R. Jahoda). 

Benzylidenacetophenon: Spaltung in Benzaldehyd und Acetophenon. F. v. 
Hemmelmayr. 666. 

Berberin: Oxydation durch HNO, zu Berberonsdure u. Cinchomeronsaure, 
Const. R. Mayer. 345—346, 354— 356. 

Berberonsaure: Darst., Eig., Uberf. in Beronsdure (Cinchomeronsaure), Const., 
Verhalten ihres Dinatriumsalzes beim Erhitzen. R. Mayer. 345—348, 
350 — 354. 

Beronsaure: Darst., Eig., Krystallform des Chlorhydrates (R. Kéchlin), 
Identitat mit Cinchomeronsdure (s. diese). R. Mayer. 344—350. 

Blei: Potentialdifferenzen zwischen amalgamirtem Blei und Basen. F. Exner. 
853 — 860. 

Bleiacetat: Einw. von Jod. M. Gréger. 510—515. 

Bleioxyjodid Pb,OJ,: Bildung aus Trijodbleioxyjodid, Uberf. in Bleijodid. 
M. Gréger. 512. 

— Pb, O,H,J,: Bildung aus Trijodbleioxyjodid. M. Gréger. 512—513. 

Bleioxyperjodid, s. Trijodbleioxyjodid. 

Bleisalz der Opiansdure 703 (R. Wegs cheider). 

Blut: Leucocytengehalt desselben nach heissen Badern. E. Formanek. 480 
bis 481. 


Braunkohle: Verhalten gegen Kaliumdichromat und Schwefelsiéure, Bestand- 
theile, Eig., mikroskopische Erkennung, Vorkommen in der Steinkohle. 
J. Wiesner. 383—387, 389, 391, 408. 

Brenner, siehe Bunsenbrenner. 

Brom: Indirecte Best. neben Chlor und Jod; Kritik der Methoden zur 
Trennung von Brom und Chlor, Verhalten der Gemische von Brom- und 
Wasserdampf; Trennung von Brom und Chlor durch Destillation mit 
Kaliumpermanganat u. Aluminiumsulfat. C. Schierholz. 1—5, 28—389. 

- Best. im Meerwasser, Gehalt des dstlichen Mittelmeeres daran. 
k. Natterer. 885—886, 891 —892, 894— 896. 
Best. im Wasser des Gstlichen Mittelmeeres. K. Natterer. 909—911, 
913. 

Bromide, s. Silberbromid. 

Bromopiansaure: Const. der Ester. R. Wegscheider. 714—710. 

Bromwasserstoff: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 865, 869 bis 
871. 

Bunsenbrenner: Bildung von Schwefeldioxyd und Schwefelsaure in der 
Flamme des Bunsenbrenners, Absorption der Schwefelséure durch die 
mit dem Brenner erhitzten Substanzen. A. Lieben. 286—298. 


Butandicarbonsauren, s. Athylbernsteinsiure, s-Dimethylbernsteinséure und 
a-Methylglutarsaure. 













Butenyloxytricarbonsaure, s. Cinchonsdure 


(é-Oxy butenyl-a8y7-tricarbon- 


Y? 4 


- n . - 
sdure-4-Lacton) und 6-Oxybutenyl-a74-tricarbonsdure-6-Lacton. 


Butenyl-a$7-tricarbonsaure: Darst. aus Cinchonsdure (Eig., Zus., Ca-Salz), 
daneben Bildung einer niedriger schmelzenden stereoisomeren Sdure 
(Eig., Zus.); Uberf. der letzteren in die erstere durch Erhitzen mit Salz- 
sdure; trockene Destillation der Tricarbonséure (Bildung von a-Methyl- 
glutarséure u. Dimethylbernsteinsadure). H. Weidel u. J. Hoff. 590 bis 


a96. 


Butenyl-a76-tricarbonsaure: Darst. aus ¢-Oxybutenyl-a76-tricarbonsiure-é- 


Lacton, Eig., Zus., Verb. mit Essigither, Ca-Salz, Uberf. in #-Adipin- 


sdure und (?) a-Methylglutarsiure. A. Perlmutter. 846 


C. 


Cadmium: Potentialdifferenzen zwischen amalgamirtem Cadmium und Basen. 


F. Exner. 853 — 860. 


Caffein: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 


- 850. 


Calcium: Fehlerquelle aus dem Schwefelgehalt des Leuchtgases bei der Best. 


des Calciums als Carbonat. A. Lieben. 292. 


Best. im Meerwasser, Gehalt des 


Ostlichen 


kK. Natterer. 886—887, 891-892, 894—896. 

Best. in Wasser- und Grundproben aus dem 

kK. Natterer. 902 —904, 909—911, 913—915. 
Calciumsalze der Butenyl-af7-tricarbonsdure 591 (H. Weidel u. J. Hoff), 


Mittelmeeres daran. 


Ostlichen 


Mittelmeer. 


Butenyl-ay6-tricarbonsdure 848 (A. Perlmutter), Cinchonséure 587 
j if 


(H. Weidel u. J. Hoff). 


Calciumsulfat: Verhalten. R. Zaloziecki. 508—509. 
Campher: Physiologische Wirkung. H. Paschkis u. F. Obermayer. 459 bis 


460. 


Campheroxim: Eig., physiologische Wirkung. H. Paschkis und F. Ober- 


mayer. 460—462. 


Capacitat, chemische: G. Jaumann. 529, 5385 —537. 


n-Capronsaure: Bildung von w-Amylcapronat bei der Einw. von Jod auf 


capronsaures Silber, Eig., Zus. des Esters, Spaltung durch HJ in Capron- 


sdure und m-Amyljodid. A. Simonini. 


‘ 
e 


323 — 320. 


Carbonylsauerstoff: Verbesserungen an der Methode zur Best. desselben. 


H. Strache. 299—315. 


Casein: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 


Cellulose: Vorkommen in Braun- und Steinkohlen. J. Wiesner. 384—385, 


390 — 391. 
Chemial: G. Jaumann. 530 — 566. 


Chinidin: Einw. von JH (Uberf. in Hydrojodchinidindijodhydrat, Rickbildung 
daraus). E. Lippmannu. F. Fleissner. 432 —436, 439. 


Chinin: Verhalten und Const. seiner Jodwasserstoffadditionsproducte. E. Lipp- 


mannu.F. Fleissner. 429—431, 486—439. 





































> 
ee ee ee 








928 


i-Chinin: Einheitlichkeit. E. Lippmann u. F. Fleissner. 439. 

Chinolin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 271. 

Chinolin-a-Phenyl-m-sulfosaure: Darst., Eig., Zus., Salze (Ba, kK, Ag), Uberf. 
in m-Oxy-a-Phenylchinolin. E. Murmann. 59—60, 64—67. 

Chinolin-a-Phenyl-p-sulfosaure: Darst., Eig., Zus., Salze (Ba, NH4), Uberf. in 
p-Oxy-a-Phenylchinolin. E. Murmann. 59—63. 

Chinolinséure: Einw. von Natriumamalgam (Bildung von 4-Oxybutenyl-a;4- 
tricarbonsiéure-4-Lacton). A. Perlmutter. 840—842. 

Chior: Indirecte Best. neben Brom und Jod; Kritik der Methoden zur Tren- 
nung von Chlor und Brom; Trennung von Chlor und Brom durch 
Destillation mit Kaliumpermanganat und Aiuminiumsulfat. C. Schier- 
holz. 1—5, 28—39. 

— Best. im Meerwasser, Gehalt des Ostlichen Mittelmeeres daran. 
K. Natterer. 884, 891 —892, 895— 896. 

— Best. im Wasser des Ostlichen Mittelmeeres. K. Natterer. 909 bis 911, 
913. 

é-Chlorbutenyl-28;-tricarbonsaure: Darst. ihres Athylesters aus Cinchon- 
sdure, Eig., Zus. H. Weidel u. J. Hoff. 588 —590. 

Chlorhydrate von Cinchomeronsdéure 348 (R. Mayer), 7-Cinchonin 679 
(G. Pum), a%-Dipiperidy] 336 (F. Blau), Hydrojodchinidin 435 
(E. Lippmann u. F. Fleissner), Hydrojodcinchonin 432 (E. Lipp- 
mann u. F. Fleissner), m-Oxy-a-Phenylchinolin 68 (E. Murmann), 
m-Oxytetrahydro-a-Phenylchinolin 70 (E. Murmann). 

Chloride, s. Ammonium-, Natrium- und Silberchlorid. 

Chloroplatinate von 8-Cinchonidin 658 (G. Neumann), 7-Cinchonidin 661 
(G. Neumann), £-Cinchonin 681 (G. Pum), y-Cinchonin 689 (G. Pum), 
a3-Dipiperidyl 336 (F. Blau), Hydrojodchinidin 434 (E. Lippmann u. 
F. Fleissner), m-Oxy-a-Phenylchinolin 68 (E. Murmann). 

Chlorsaure: Einw. auf Cinchonsdure. H. Weidel u. J. Hoff. 600—601. 

Chlorwasserstoff: Potentialdifferenzen seiner Lésungen gegen Basen. 
F. Exner. 864, 869 — 871. 

Chromsaure: Anwendung derselben (resp. eines Gemisches von Kalium- 
dichromatlésung und Schwefelséure) als mikrochemisches Reagens, 
Farbendnderungen des Reagens bei stattfindender Oxydation, Verhalten 
der Kohle in ihren verschiedenen Formen gegen dasselbe. J. Wiesner. 
373 —410. 

Cinchomeronsdaure: Identitét der Beronsdure mit Cinchomeronsdure, Darst. 
aus Berberonsdure, Eig., Chlorhydrat, Krystallform des _ letzteren 
(R. Kéchlin); Zerfall der Cinchomeronsadure beim Erhitzen mit Chino- 
lin in COg und 7-Nicotinsaéure; Bildung bei der Oxydation des Berberins 
mit Salpetersdure. R. Mayer. 346—351, 354— 355. 

— Uberf. in Cinchonsaéure und 4-Oxyithylbernsteinsaure. H. Weidel u. 
J. Hoff. 582 —583, 601 —602. 

Cinchonidin: Uberf. in Trihydrojodcinchonidin durch conc., in Dihydrojod- 

cinchonidin durch verdiinntere Jodwasserstoffsiure ; Uberf. des Trihydro- 
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jodcinchonidins (Hydrojodcinchonidindijodhydrat) in Hydrojodcincho- 
nidin und Dihydrojodcinchonidin (Hydrojodcinchonidinjodhydrat) ; 
Uberf. des Hydrojodcinchonidins in $-Cinchonidin und des Trihydrojod- 
cinchonidins in ¥-Cinchonidin. G. Neumann. 651 — 656, 659 — 662. 

p-Cinchonidin: Darst. aus Hydrojodcinchonidin, Eig., Zus., Salze (Pikrat, 
Oxalat, Tartrat, Chloroplatinat), Einw. von HJ. G. Neumann. 655 bis 
660. 

7-Cinchonidin: Darst. aus Trihydrojodcinchonidin, Eig., Zus., Salze (Pikrat, 
Tartrat, Chloroplatinate). G. Neumann. 659 — 661. 

Cinchonin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

— Verhalten und Const. seiner Jodwasserstoffadditionsproducte, Riick- 
bildung daraus. E. Lippmann u. F. Fleissner. 429 —432, 439. 

— Spaltung des Trihydrojodcinchonins durch alkoholische Kalilauge 
(Bildung von Cinchonin und 7-Cinchonin) und durch AgNOs (Bildung 
von 7-Cinchonin und $-Cinchonin), Eig. des Cinchonins u. seines Sul- 
fats, Uberf. in ¢-Cinchonin durch HySO,y. G. Pum. 676 —683, 686 —69U. 

6-Cinchonin: Bildung aus Trihydrojodcinchonin, Eig., Zus., Chloroplatinat, 
Sulfat, Uberf. in Tri-, Di- und Mono-Hydrojod-3-Cinchonin, Spaltung 
des Trihydrojod-Z-Cinchonins durch alkoholische Kalilauge und durch 
Ag NO, in 7-Cinchonin und 8-Cinchonin. G. Pum. 680—686, 689—690. 

y-Cinchonin: Bildung aus Trihydrojod-/-cinchonin, Eig., Zus., Sulfat, Chloro- 
platinat. G. Pum. 688 — 689. 

i-Cinchonin: Bildung aus Trihydrojodcinchonin, Chlorhydrat, Bildung aus 
Trihydrojod-3-Cinchonin, Darst. aus Cinchonin und Schwefelsiure, 
Uberf. in Tri- und Dihydrojod-i-cinchonin; Spaltung des Trihydrojod- 
i-cinchonins durch alkoholische Kalilauge in ¢-Cinchonin und 7-Cincho- 
nin. G. Pum. 678 — 680, 685 — 690. 

Cinchonsdure: Const. als ¢-Oxybutenyl-23y-tricarbonsiiure-4-Lacton, Darst., 
Eig., Krystallform (Hockauf), Zus., Salze (Ba, Ca), Athylester, Uber. 
in 4-Chlor-237-Butenyltricarbonsiureester, Einw. von HJ (Uberf. des 
Reactionsproductes in zwei stereoisomere Butenyl-a37-tricarbonsduren 
und weiter in «-Methylglutarsdure), trockene Destillation der Cinchon- 
sdure und ihres Ag-Salzes (Bildung von Pyrocinchonsdureanhydrid, 
Uberf. desselben in zwei Dimethylbernsteinsauren), Einw. von Natrium- 
ithylat (Bildung von 6-Oxyiathylbernsteinsaéure), Oxydation zu Oxal- 
siure und Glutarséure. H. Weidel u. J. Hoff. 578—601. 

Compressibilitat: Gesetzmissigkeiten. H. Fritz. 815—S818. 

Coridin: Vorkommen desselben oder eines Hydroproducts im Erddél. R. Zalo- 
ziecki., 498 —503. 

Crotonaldehyd: Darst. W. R. Orndorff und S. B. Newbury. 516—9518. 

— Darst. Ad. Lieben. 519—021. 

Cyanamid: Bildg. bei der Einw. von Zinkstaub auf stickstoffhaltige organische 
Kérper. H. Aufschlager. 269, 271—273. 

Cyanide: Bildung von Zinkcyanid beim Erhitzen stickstofthaltiger organischer 

Koérper mit Zinkstaub. H. Aufschlaiger, 268—270. 
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Cyansaure: Verhalten von Kaliumcyanat gegen Zinkstaub. H. Aufschiiger. 
269. 

Cyanursaure: Verhalten gegen heissen Zinkstaub. H. Aufschlager. 268 bis 
269, 273 — 274. 

Cyanwasserstoff: Bildung bei der Einw. von heissem Zinkstaub auf Harn- 
stoff, Phenylharnstoff und Cyanursaéure. H. Aufschlager. 271 —274. 


D. 


Diacetyldicyanid: Darst., Einw. von HC! (Bildung von Essigséure und 
i-Apfelsdure). K. Brunner. 834—836, 839. 

Diathylacetoxim: Physiologische Wirkung. H. Paschkis u. F. Ober- 
mayer. 405—45/7. 

Diaithylessigsaure: Bildung aus bisec. Pentaathylphloroglucin. C. Ulrich. 247, 
249. 

Diathylketon: Physiologische Wirkung. H. Paschkis u. F. Obermayer. 
455. 

Diathylmalonsaure: Bildung aus bisec. Pentaithylphloroglucin, Eig. C. U1- 
rich, 246—247, 249— 251. 

Diamylketon, s. Tetradthylaceton. 

Dichte des Meerwassers aus dem _ Ostlichen Mittelmeer. 891, 909 
(kK. Natterer). 

Dicyandiamid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Diguanid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

Dihydrojodchinidin: Identitat mit dem Jodhydrat des Hydrojodchinidins (s. 
dieses). E. Lippmannu. F. Fleissner. 436. 

Dihydrojodcinchonidin, s. Hydrojodcinchonidin. 

Dihydrojodcinchonin: Const. als Jodhydrat des Hydrojodcinchonins (s. 
dieses). E. Lippmann u. F. Fleissner. 430. 

Dihydrojodcinchonine, s. auch Hydrojodcinchonine. 

Dijodwasserstoffcinchonin, s. Dihydrojodcinchonin. 

Dimerie: G. Jaumann. 549—561, 565. 

s-Dimethylbernsteinsaure: Bildung der zwei Stereoisomeren aus Pyrocinchon- 
siureanhydrid, Uberf. in einander. H. Weidel u. J. Hoff. 596—597. 

Dimethylfumarsaure, s. Pyrocinchonsaureanhydrid. 

s-Dimethylharnstoff: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

Dinitrobenzol: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Dinitrotoluol: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

as-m-Dioxybenzoésaure: Darst. aus Resorcindithiocarbonsaure, Eig., Krystall- 
wassergehalt. R. Pribram und C. Glucksmann. 629—633. 

v-m-Dioxybenzoésaure : Bildung (?) aus _ Resorcindithiocarbonsaure. 
R. Pribram und C. Gliucksmann. 631 —633. 

Dipiperidyl von Liebrecht, s. Hexahydronicotin. 

a%-Dipiperidyl: Darst., Eig., Zus., Chlorhydrat, Chloroplatinat, Goldchlorid- 
doppelsalz, Pikrat, Verhalten gegen Reagentien, Einw. von Benzolsulfo- 
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chlorid, salpetriger Siure (Bildung von Dinitrosodipiperidyl) und von 
Schwefelkohlenstoff (Bildung von C,yHayNo. CSo). F. Blau. 333 —340. 

a6-Dipyridyl: Darst., Siedep., Reduction mit Natrium in Alkohol zu #3-Dipi- 
peridyl. F. Blau. 333 —335. 

Dipyridyldicarbonsaure, s. Phenanthrolinsdure. 

Dissociation des Eisenoxydphosphats in Berithrung mit Wasser. Br. Lacho- 
wicZ. 357 —370. 

s-Ditolylharnstoff: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270, 274. 

Doppelsalze: Theoretisches titber ihre LOsungen, Reindarstellung auf nassem 
Wege, Const. wasserhaltiger Doppelsalze. W. Meyverhoffer. 716 bis 
729, 740 —741. 

Drehungsvermoégen, optisches, von $- und 7¥-Cinchonidin 660 (G. Neu- 
mann), $-Cinchonin 683 (G. Pum), Laudanin 693 (G. Gold- 
schmiedt). 

i. 

Eisen: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853 — 860. 

— Best. in Grundproben aus dem dstlichen Mittelmeer. kK. Natterer. 902 
bis 903, 914—915. 

Eisenoxydphosphate: Historisches tber die Loslichkeit. Zus. der Eisenoxyd- 
phosphate verschiedener Darstellung; Einw. von Wasser (Bildung von 
freier Phosphorsaéure und Phosphaten mit grésserem Eisengehalt); Einw. 
von Wasser bei Gegenwart von Eisenhydroxyd, Kohlensaure, Salzen 
(NaHCO,, Na, COs, (NHy)g COs, Na,SOy, (NHy)oS5O0,, Na CgH,0., KCI, 
NaCl, NH,Cl, NaNOs, CaHy, (COs)s, K,S0;, Na,gHPO,) und Humin- 
siuren. Br. Lachowicz. 357 —370. 

Elasticitat der Gase: Theoretisches. C. Pusch]. 6385 —646. 

Elektricitatsleitung: Gesetzmiassigkeiten fiir die Leitfahigkeit der Elemente. 
H. Fritz. 791 —795, 804— 805. 

Elektrochemie: Beziehungen der Spannungsreihe zu anderen Eigenschaften 
der Elemente. H. Fritz. 798—799. 

Potentialdifferenzen zwischen Basen einerseits, Metallen und Sduren 
anderseits. F. Exner. 851—871. 

Elementaranalyse, organische: Fehlerquellen bei Anwendung von reducir- 
tem Kupfer. G. Neumann. 40—44. 

—  Verhalten des gliihenden Silbers gegen Oxyde des Stickstoffs. F. Emich. 
79—83. 
— Verfahren zur Best. des Stickstoffs. F. Blau. 277 —285. 

Elemente, chemische: Bezichungen zwischen dem Atomvolum und anderen 
Eigenschaften, Theoretisches iber Atom, Molecul und Valenz, Zusam- 
menstellung von Constanten der Elemente. H. Fritz. 748—833. 

— gs. auch Atomtheorie. 

Ellagengerbsaure: Const. G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 49—5v. 

Ellagsaure: Zus. des Acetylderivats, Darst., Eig., Zus. des Benzoylderivates, 

Const. G. Goldschmiedt und R. Jahoda. 49—357. 
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Emulsin: Darst., Einw. auf Fette. W. Sigmund. 568—569. 

Enzyme: Verhalten gegen Fette und Glycoside. W. Sigmund. 567 —577. 

Erd6l1: Vorkommen pyridinartiger Basen (Hydrocoridin?) im Erdél. R. Zalo- 
ziecki. 498 —503. 

Essigsaure: Bildung von Methylacetat und Essigsaure bei der Einw. von Jod 
auf essigsaures Silber; Darst. des n-Amylacetats. A. Simonini. 321 bis 
323, 325. 

— Bildung aus Diacetyldicyanid. K. Brunner. 839. 
—  Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 867 —871. 
— gs. auch Bleiacetat. 

Essigsaureithylester: Verb. mit a/4-Butenyltricarbonsaure. A. Perlmutter. 
847. 

Ester: Bildung .von Estern abnormer Structur (‘)-Ester) aus Opiansdaure. 
R. Wegscheider. 252 — 267. 

— Bildung der Ester Cy, H2n+1-O-CO-Cy H2,+1 aus den Silbersalzen der 
Sauren Cy,-+-1 H2,+202 bei der Einw. von Jod. A. Simonini. 320 bis 
325. 

Euxanthon: Bildung aus Acetyleuxanthonsdure, Const., Bildung seines Oxims 
(Eig., Zus.) aus Euxanthonsdure, Darst., Verhalten u. Const. seiner 
Athylderivate, Acetylderivat des weissen Monoathyleuxanthons, Ver- 
halten seiner beiden Monoathylderivate gegen Phenylhydrazin. 
J. Herzig. 413, 416—421. 

Euxanthonsaure: Darst., Acetylderivat, Verseifung desselben zu Euxanthon, 
Tetraadthylather, Verhalten und Const. der Euxanthonsdure, Einw. von 
Hydroxylamin (Bildung des Oxims des Euxanthons?), Phenylhydrazin- 
derivat. J. Herzig. 411—418, 421. 


F. 


Fermente: Beziehungen zwischen fettspaltenden und glycosidspaltenden Fer- 
menten. W. Sigmund. 567 —577. 

Ferriverbindungen, s. Eisenoxydverbindungen. 

Festigkeit: Beziehungen zum Atomvolum und anderen Eigenschaften der 
Elemente und Verbindungen. H. Fritz. 743—768, 785, 792 —799, 807, 
815—825. 

Fette: Spaltung derselben durch glycosidspaltende Fermente (Myrosin, Emul- 
sin). W. Sigmund. 568—570. 

Fettsauren: Einw. von Jod auf ihre Silbersalze. A. Simonini. 320—325. 

— s. auch Fette und Ole, fette. 

Fibrin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Flammen, s. Leuchtgas. 

Fliissigkeiten: Theoretisches tiber die Abhiaingigkeit der Warmeausdehnung 
vom Druck und uber das Dichtemaximum des Wassers. C. Puschl. 
440 — 449. 

Fluorescein: Verhalten seines Acetylderivats. J. Herzig. 424. 
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Fluorescin: Darst., Eig., Smp., Acetylderivat, Athylester. J. Herzig. 422 —425. 

Fluorwasserstoff: Potentialdifferenzen seiner Lisungen gegen Basen. 
F. Exner. 865 —866, 869— 871. 

Flusssdaure, s. Fluorwasserstoff. 


G. 


Galléin: Eig. des Acetylproductes, Reduction des Galleins. J. Herzig. 425 bis 
427. 

Gallin: Bildung seines Acetylproductes. J. Herzig. 426. 

Gase: Theoretisches uber ihr Verhalten, bes. zum Mariotte’schen Gesetz. 
C. Puschl. 635 —646. 

Glaubersalz, s. Natriumsulfat. 

Glutarsaure: Bildung aus Cinchonsdure. H. Weidel u. J. Hoff. 600—601 

Glycoside: Verhalten gegen dlhaltige Pflanzensamen, bezw. die darin ent- 
haltenen Fermente, sowie gegen Pancreas. W. Sigmund. 570—577. 

Gold: Verhalten gegen Sauerstoff. G. Neumann. 45—47. 

Goldchloriddoppelsalz des «3-Dipiperidyls 337 (F. Blau). 

Graphit: Verhalten gegen Kaliumdichromat und Schwefelsdéure, mikro- 
skopische Erkennung. J. Wiesner. 395 — 396, 408. 

Guanidin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

Guanidine: Nachweis durch Pikrinsdure. O. Prelinger. 97 — 100. 

Gyps, s. Calciumsulfat. 


4. 


Harnsdure: Theorie ihrer Bildung im Sadugethierorganismus. F. Mares. 101 
bis 110. 
— Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
Einfluss heisser Bader auf die Harnséureausscheidung beim Menschen. 
E. Formanek. 467 — 480. 
Harnstoff: Verhalten gegen heissen Zinkstaub. H. Aufschlager. 268—269, 


271—272. 
Hemipinsaure: Bildung ihres sauren Athylesters aus Opiansdureester; Const. 
der Sdure und ihrer Ester. R. Wegscheider. 264—265. 
m-Hemipinsaure: Bildung aus Laudanin. G. Goldschmie dt. 695 — 696. 
Hexahydronicotin: Const.; Eig., Zus. des bei der Reduction des Nicotins 
entstehenden Basengemenges, Abweichungen von den Angaben Lieb- 


recht’s uber das aus Nicotin erhiltliche Dipiperidyl. F. Blau. 331 bis 


333, 340 —343. 

HexamethylIphloroglucin: Verhalten gegen Phenylhydrazin. H. Strache. 
310. 

Hexylsauren, s. Diathylessigsaure. 

Holzkohle: Verhalten gegen K,Cr,O7 und H,SO,, Unterschiede zwischen Roth- 
kohle und Schwarzkohle, Eig., Verlauf der Verkohlung des Holzes 
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mikroskopischer Nachweis der Holzkohle. J. Wiesner. 376—377, 392 
bis 395, 409. 

Horngewebe: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschliager. 270. 

Hydrocoridin: Vorkommen im Erdél. R. Zaloziecki. 498—503. 

Hydrogallein: Darst., Acetylproduct (Identitét mit Tetraacetylgallin?). 
J. Herzig. 426—427. 

Hydrojodchinidin: Darst., Eig., Zus. seines Dijodhydrates und der freien Base, 
Chloroplatinat, saures Sulfat, saures und neutrales Nitrat, saures Chlor- 
hydrat, neutrales Jodhydrat, Const., Verhalten bei der HJ-Entziehung. 
E. Lippmann u. F. Fleissner. 432 —436, 439. 

Hydrojodchinin: Darst., Eig., Zus., Verbindungen mit Ather, Krystallform der 
Verb. mit 1 Mol. Ather (M. Tscherne). E. Lippmann und F. Fleiss- 
ner. 436—439. 

Hydrojodcinchonidin: Bildung seines Dijodhydrats (Trihydrojodcinchonidin) 
und Jodhydrats (Dihydrojodcinchonidin) aus Cinchonin; Uberf. der 
Trihydrojodverb. in die Hydrojod- und Dihydrojodverb.; Eig., Zus., 
Sulfat des Hydrojodcinchonidins; Einw. von Schwefelsdure auf die 
Dihydrojodverb.; Uberf. in §-Cinchonidin; Bildung des Hydrojod- 
cinchonidins und seines Dijodhydrats (?) aus 8-Cinchonidin; Uberf. des 
Trihydrojodcinchonidins in y-Cinchonidin; Einw. von Wasser auf Tri- 
hydrojodcinchonidin. G. Neumann. 651 —656, 658 — 662. 

Hydrojodcinchonin: Darst., Eig., Zus. seines Jodhydrats, Dichlorhydrates und 
Dinitrates, Verhalten bei der Abspaltung von HJ. E. Lippmann u. 
F. Fleissner. 431 —432, 439. 

— Spaltung seines Dijodhydrats durch alkoholische Kalilauge und durch 
Ag NOs, Eig. des Dijodhydrats. G. Pum. 676—684. 

Hydrojod-3-Cinchonin: Darst., Eig., Zus. dess., Jodhydrate, Spaltung des Dijod- 
hydrats durch alkoholische Kalilauge und durch AgNO . G. Pum. 683 
bis 686. 

Hydrojod-7-Cinchonin: Darst., Eig., Zus. seines Jodhydrats und Dijodhydrats, 
Spaltung des letzteren durch alkoholische Kalilauge. G. Pum. 687 bis 
689. 


I. 


Indigo: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Induction, chemische: Historisches, Verhalten von Stickoxyd gegen Sauer- 
stoff. F. Emich. 86—89. 

Isomorphie von Chlorsilber und Chlornatrium. C. Schierholz. 9. 


tA 


Jod: Indirecte Best. neben Chlor und Brom; gewichtsanalytische Best. kleiner 
Mengen desselben als AgJ bei Anwesenheit von viel Chloriden und 
wenig Bromiden, Ungenauigkeit der Fallung sehr kleiner Jodmengen 
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mit Palladiumchlorir, Kritik anderer Methoden zur Best. von wenig Jod 
neben viel Chloriden und Bromiden; Ausfihrung der Jodbest. mit Palla- 
diumchlorir. C. Schierholz. 1—5, 17—28. 
— KEinw. auf Silbersalze von Fettséuren. A. Simonini. 320 —325. 
—  Ejinw. auf Bleiacetat. M. Groger. 510—515. 
Jodithylbernsteinsaure: Bildung, Uberf. in Athylbernsteinsdure. H. Weide] 
und J. Hoff. 598 —599, 601 — 602. 
Jodhydrate von Hydrojodchinidin 433, 436 (E. Lippmann u. F. Fleissner), 
Hydrojodcinchonidin 651—654 (G. Neumann), Hydrojodcinchonin 
431 (E. Lippmann u. F. Fleissner), Hydrojod-8-Cinchonin 683 
(G. Pum), Hydrojod-7-Cinchonin 687 (G. Pum). 
Jodide, s. Bleioxyjodid, Silberjodid und Trijodbleioxyjodid. 
Jodwasserstoff: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 866, 869—871. 


Kk. 


Kainit: Verhalten gegen Kochsalzlésung. R. Zaloziecki. 506 —508. 
Kalium: Best. im Meerwasser, Gehalt des Ostlichen Mittelmeeres daran. 
K. Natterer. 888, 891 —892, 894—896. 
— Best. in Wasser- und Grundproben aus dem _ Ostl. Mittelmeer. 
kK. Natterer. 905, 909—911, 913—915. 
Kaliumdichromat : Anwendung als mikrochemisches Reagens. J. Wiesner. 
373 —410. 
Kaliumhydroxyd: Einw. auf Stickoxyd. F. Emich. 90—96. 
— Potentialdifferenzen seiner Lisungen gegen Wasser, Metalle und 
Saduren. F. Exner. 852 — 855, 859 — 871. 
Kaliumsalz der a-Phenylchinolin-m-sulfosiure 65 (E. Murmann). 
Kaliumthiocarbonat: Darst., Einw. auf Phenole. R. Pribram u. C. Gliicks- 
mann. 623—654. 
Ketone: Quant. Best. ihres Carbonylsauerstoffes. H. Strache. 299—315. 
— Physiologische Wirkung derselben. H. Paschkis u. F. Obermayer-: 
451 — 465. 
Kieselsaure: Best. in Grundproben aus dem Ostl. Mittelmeer. K. Natterer. 
903, 914—915. 
Kleber: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
Koérper C,H,,O aus $-Trimethylmilchsaure: Const. als Methyl-7-propylketon. 
T. Schindler. 647 —649. 
— (C,,H.,03: Bildung aus bisecundarem Pentaathylphloroglucin, Eig., Zus., 
Const. C. Ulrich. 246, 248, 250—251. 
— (C,.,H,,0;, aus Opiansiure und Acetophenon, siehe Meconinmethyl- 


phenylketon. 


Kohlendioxyd: Verhalten gegen Kupfer. G. Neumann. 40—42. 
— Darst. luftfreier Kohlensdure. F. Blau. 280—281. 
— Best. im Meerwasser, Gehalt des dstlichen Mittelmeeres daran 
K. Natterer. 877—880, 885, 891, 893—S896. 
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Kohlendioxyd: Best. in Wasser- und Grundproben aus dem Ostlichen Mittel- 
meer. K. Natterer. 901, 909, 912—915. 

Kohlensdure, s. Kohlendioxyd. 

Kohlenstoff: Mikroskopischer Nachweis der Kohle in ihren verschiedenen 
Formen (Russ, Holzkohle, Braunkohle, Steinkohle, Anthracit und 
Graphit), Unterscheidung derselben, Verhalten gegen Kaliumdichromat 
und Schwefelséure, Eig. des fein vertheilten amorphen Kohlenstoffes, 
Identitat des Lungenpigments mit Russ. J. Wiesner. 371—410. 

— Verdampfungswirme. G. Jaumann. 563—564. 
— gs. auch Elementaranalyse, organische. 

Kreatin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

Krystalle: Theoretisches. H. Fritz. 810—812. 

Krystallform von Cinchomeron- (Beron-) sdurechlorhydrat 349 (R. KOchlin), 
Cinchonséure 584 (J. Hockauf), Hydrojodchinin (mit Krystallather) 
437 (M. Tscherne), Laudanin 694 (J. Blumrich), Meconinmethyl- 
phenylketoxim 672 (F. Becke), Mesitonséureoxim 613 (J. Hockauf), 
Mesitylsiure und deren Athylester 607, 608 (J. Hockauf), Opian- 
sduremethyl-)-ester 260 (R. K6chlin), opiansaurem Blei 704 (R. Kéch- 
lin). 

— gs, auch Isomorphie. 

Kupfer: Verhalten gegen Wasserstoff, Kohlenséure, Leuchtgas und Alkohol- 
dampfe. G. Neumann. 40—44. 

— Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853—860. 

Kupferchlorid: Léslichkeit bei Gegenwart von Lithiumchlorid, Darst., Eig., Zus. 
des Doppelsalzes Cu Clg. LiCl. 2H,O, Const., Verhalten des CuCly. 2H,O 
gegen LiCl. W. Meyerhoffer. 716, 729—741. 

Kupferoxydul: Bildung aus Kupfer und Stickoxyd. F. Emich. 76. 


L. 


Lavulinsaure: Ester derselben. R. Wegscheider. 266— 267. 

Laudanin: Eig., Zus., Fehlen des optischen Drehvermégens, Krystallform 
(J. Blumrich), Methoxylbest., Const., Oxydation zu m-Hemipinsdaure. 
G. Goldschmiedt. 691 — 696. 

Laurineencampher, s. Campher. 

Leuchtgas: Verhalten gegen Kupfer. G. Neumann. 42—44. 

— Bildung von Schwefeldioxyd und Schwefelsdure in der Leuchtgas- 
flamme, Absorption der Schwefelséure durch die mit Hilfe der Leucht- 
gasflamme erhitzten Flissigkeiten und Schmelzen. A. Lieben. 286 bis 
298. 

Lithiumchlorid: Lislichkeit bei Gegenwart von Kupferchlorid, Darst., Eig., Zus. 
des Doppelsalzes CuCly. LiCl. 2H,O, Const., Hydrat LiCl. 2H,O, Ver- 
halten des Lithiumchlorids gegen CuCly. 2H,Q. W. Meyerhoffer. 716, 
729 —741. 
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Léslichkeit von Cinchonidinpikrat 660 (G. Neumann), $- und 7-Cinchonidin 
und deren Pikrate 660 (G. Neumann), Cinchonin 681 (G. Pum), Cin- 
choninsulfat 677, 682 (G. Pum), £-Cinchonin 681 (G. Pum), $-Cincho- 
ninsulfat 682 (G. Pum), y-Cinchoninsulfat 689 (G. Pum), Lithiumkupfer- 
chlorid 729 (W. Meyerhoffer), Silberchlorid, -Bromid und -Jodid (in 
Lésungen der Halogenverbindungen der Alkalien) 5—17 (C. Schier- 
holz), Trihydrojodcinchonidin 658 (G. Neumann), Trihydrojodcincho- 
nin und -8-Cinchonin 684 (G. Pum), Trihydrojod-i-Cinchonin 687 
(G. Pum), a-Triphenylguanidinpikrat 98 (O. Prelinger). 
Lésungen: Theoretisches tuber Verdampfungswirme, Schmelzwarme und 
specifische Warme von Losungen. G. Jager. 483 — 497. 
— Theoretisches iber Lisungen von Molecularverbindungen, Historisches 
uber gesattigte LOsungen. W. Meyerhoffer. 716—719, 723—729. 
— Potentialdifferenzen derselben. F. Exner. 851—871. 
Lungenpigment: Historisches, Eig., Identitét mit Russ. J. Wiesner. 396 bis 
409. 


M. 


Magnesium: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853—860. 

— Best. im Meerwasser, Gehalt des dOstlichen Mittelmeeres daran. 
K. Natterer. 886 —887, 891 —892, 894— 896. 

— Bestimmung in Wasser- und Grundproben aus dem Ostl. Mittelmeer. 
K. Natterer. 902 —904, 909—911, 913—915. 

Magnetismus: Gesetzmiassigkeiten beim magnetischen Verhalten der Elemente. 
H. Fritz. 799—801. 

Maleinsaure: Const. R. Wegscheider. 265. 

Mangan: Best. in Grundproben aus dem Ostlichen Mittelmeer. K. Natterer. 
902 —904, 914—915. 

Meconinessigsaure: Bildung aus Opiansdureester. R. Wegscheider. 264 bis 
265. 

Meconinmethylphenylketon: Spaltung durch Kalilauge in Opiansaéure und 
Acetophenon, Phenylhydrazone (Mono- und Di-), stereoisomere Oxime 
(Eig., Zus., Umlagerung, Krystallform des héher schmelzenden 
[F. Becke]). F. v. Hemmelmayr. 663—675. 

Meerwasser: Methoden zur Untersuchung desselben am Bord und im Labora- 
torium, Best. von freiem Sauerstoff, CO, NH;, org. Substanz, N,O3; 
Fehlen von HNO, und H,S; Entnahme der Wasserproben aus _ ver- 
schiedenen Tiefen; Best. von Cl, SOs, Br, Mg, Ca, Sulfatriickstand, Na, 
kK, Riickstand; Tabellen iber die Dichte und Zus. des Wassers im dstl. 
Mittelmeer. K. Natterer. 873—896. 

— Best. der salpetrigen Sdure, Reaction des Meerwassers, Best. des Riick- 
standes, Eigenschaften der darin enthaltenen organischen Substanz; 
Zus. und Dichte des Wassers im 6stlichen Mittelmeer. K. Natterer 
897 —900, 909 —913. 
63* 
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Melamin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Melanine: Unterscheidung von Kohle, Verhalten. J. Wiesner. 400—401, 403 
bis 405. 

Mesitonsaure: Bildung aus Mesitylséure, Eig., Athylester, Salze (Ba, Ag), 
Phenylhydrazinverbindung, Oxim (Krystallform [J. Hockauf]), Uberf. 
in das Lacton. H. Weidel u. E. Hoppe. 603—604, 609—614. 

Mesityloxyd: Uberf. in Mesitylsiure. H. Weidel u. E. Hoppe. 605. 

Mesitylsaure: Darst. aus Mesityloxyd, Krystallform (Hockauf), Darst. und 
Krystallform (J. Hockauf) des Athylesters, Uberf. in Mesitonsaure 
durch conc. Salzsdure. H. Weidel u. E. Hoppe. 603—611. 

Metalle: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853 —860. 

Methylalkohol: Verhalten gegen heisses Kupfer. G. Neumann. 42 —44. 

— Bildung von Methylacetat bei der Einw. von Jod auf essigsaures Silber. 

A. Simonini. 321—322. 

Methyldiguanid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

Methylester der Opiansadure 253— 265, 702—715 (R. Wegscheider), Papa- 
verinsdure 698 (G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer). 

u-Methylglutarsaure: Bildung aus Butenyl-%$7-tricarbonsadure, Eig. H. Weidel 
u. J. Hoff. 594—596. 
— Bildung (?) aus Butenyl-a7é-tricarbonsdure. A. Perlmutter. 849 —850. 
Methylharnstoff: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 
Methylnonylacetoxim: Physiologische Wirkung. H. Paschkis u. F. Ober- 
mayer. 458. 

Methylnonylketon: Physiologische Wirkung. H. Paschkis und F. Ober- 
mayer. 457 —458. 

Methylphenylacetoxim: Physiologische Wirkung. H. Paschkisu F. Ober- 
mayer. 459. 

Methylphenylketon, s. Acetophenon. 

Methyl-i-propylketon: Bildung aus §-Trimethylmilchsdure. T. Schindler. 
648 — 649. 

Mittelmeer: Chemische Untersuchung des Wassers im Ostlichen Mittelmeer 
1890. kK. Natterer. 873— 896. 

— Chemische Untersuchung des Wassers und des Meeresgrundes im Ostl. 

Mittelmeer 1891. kK. Natterer. 897 —915. 

Moleculargewicht: Theoretisches. G. Jaumann. 547—561. 

Molecularverbindungen: Theoretisches tiber ihre Lésungen (s. auch Doppel- 
salze). W. Meverhoffer. 716—719. 

Myrosin: Darst., Einw. auf Fette und Walrat. W. Sigmund. 567 —570. 


N. 


u-Naphtol: Verhalten gegen Kaliumhydrocarbonat, Ammoniumcarbonat und 
Kaliumthiocarbonat. R. Pribram und C. Glicksmann. 634. 
4-Naphtylamin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 












































Natrium: Best. im Meerwasser, Gehalt des Ostlichen Mittelmeeres daran 
K. Natterer. 887, 891, 894—896. 
— Best. in Wasser- und Grundproben aus dem O6stlichen Mittelmeer. 
K. Natterer. 905, 909, 913—915. 
Natriumchlorid: Isomorphie mit Chlorsilber. C. Schierholz. 9. 
Natriumhydroxyd: Potentialdifferenzen seiner Lésungen gegen Wasser, 
Metalle und Sauren. F. Exner. 852 —871. 
Natriumsalz der Opiansdure 707 (R. Wegscheider). 
Natriumsulfat: Vorkommen und Bildung von Glaubersalz in den Kaliberg- 
werken von Kalusz. R. Zaloziecki. 504—508. 
Nickel: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853 — 860. 
— Vorkommen inGrundproben aus dem 6stl. Mittelmeer. K. Natterer. 902. 
Nicotin: Const., Verhalten, Reduction (Bildung eines Basengemenges statt des 
Dipiperidyls von Liebrecht). F. Blau. 330 —333, 340— 343. 
i-Nicotinsaure: Darst. aus Cinchomeronsdure. R. Mayer. 350—351. 
m- und p-Nitranilin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
Nitrate von Hydrojodchinidin 435 (E. Lippmann und F. Fleissner), Hydro. 
jodcinchonin 432 (E. Lippmann und F. Fleissner). 
Nitrobenzol: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
Nitronaphtalin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschliager. 270. 
Nitroopiansdure: Const. der Ester. R. Wegscheider. 714—715. 
Nitrosalicylsaure: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschliger. 270. 
i-Nitrosoaceton: Physiologische Wirkung. H.Paschkisu.F.Oberma yer. 466, 
Nitrosoderivat von «3-Dipiperidyl 338 — 339 (F. Blau). 
Nitrotoluole: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
o-Nitrozimmtsdure: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
Nucleine: Beziehungen zur Harnsdéurebildung. F. Mares. 101 —110. 
QO. 
Occlusion von Gasen durch Kupfer und Edelmetalle. G. Neumann. 40—48. 
Ole, fette: Spaltung derselben durch glycosidspaltende Fermente. W. Sig 
mund. 568 —569. 
Opiansaure: Historisches tber Opiansaureester; Darst. des Opiansduremethy]- 
esters aus dem Silbersalz und CHzJ, sowie aus Opiansdurechlorid, Eig., 
Zus., Verhalten gegen Wasser und verd. HCl; Verschiedenheit von dem 
aus Opianséure und Methylalkohol entstehenden Opiansauremethyl- 
d-ester; Darst. des letzteren, Eig., Krystallform [R. KOchlin], Zus., Ver- 
halten gegen Wasser, Const.; Const. der freien Opiansdure; Verhalten 
der Ester gegen KCN; Const. des bekannten Opiansaureathyl-()-)esters, 
Oxydation desselben zu saurem Hemipinsdureester; Uberf. des Methyl- 
esters in Meconinessigsdure. R. Wegscheider. 252 — 265. 
— Bildung aus Meconinmethylphenylketon. F.v.Hemmelmayr.664— 666. 
— Salze (Pb, Na), Krystallform des Pb-Salzes (R. Kéchlin), Einw. von 
CH3J auf dieses (Bildung des Methylesters, bei Gegenwart von Methyl- 
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alkohol Bildung des +-Esters\, Einw. von methylschwefelsaurem Natron 
auf das Natronsalz (Bildung von wahrem Methylester); Darst. von Opian- 
sdurechlorid, Einw. von Methylalkohol darauf (Bildung von wahrem und 
d-Ester); Einw. von HCI-haltigem Methylalkohol auf Opiansiaure (Bildung 
von 4-Ester’, Methylester (Bildung von -Ester und freier Saiure) und 
-Ester. R. Wegscheider. 702 —715. 

Organische Substanz: Best. im Meerwasser, Gehalt des dstlichen Mittel- 
meeres daran. K. Natterer. 880—882, 891, 893. 

— Natur der org. Substanz im Wasser des 6stlichen Mittelmeeres, Best. in 
Wasser- und Grundproben aus dem 6stlichen Mittelmeere, Verhalten der 
organischen Substanz der Grundproben. Kk. Natterer. 900—901, 
903 —904, 909, 912 —915. 

Oxalat von £-Cinchonidin 657 (G. Neumann). 

Oxalsdure: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 867, 869 —871. 

Oxamid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Oxime: Physiologische Wirkung der Acetoxime. H. Paschkis und F. Ober- 
mayer. 451 — 466. 

— von Euxanthon 417 (J. Herzig), Meconinmethylphenylketon 670 

(F. v. Hemmelmayr), Mesitonséure 612 (H. Weidel u. E. Hoppe). 

6-Oxyathylbernsteinsdure: Bildung aus Cinchonsidure, Uberf. in Jodathy!]- 
bernsteinsdure, Bildung aus Cinchomeronsaure. H.Weidel und J. Hoff. 
597 —599, 601 —602. 

m-Oxybenzoésaure: Bildung aus m-Oxy-Tetrahydro-a-Phenylchinolin. E. M ur- 
mann. 71—72. 

6-Oxybutenyl-a$;-Tricarbonsaure, s. Cinchonsaure. 

é-Oxybutenyl-a76-Tricarbonsaure: Darst. ihres ¢-Lactons aus Chinolinsdaure, 
Darst., Eig., Zus.des Athylesters, Eig. des Lactons, Ba-Salze des Lactons 
und der dreibasischen Siure, Uberf. in a74-Butenyltricarbonsaure. 
A. Perlmutter. 840—847. 

6-Oxybutyraldehyd, s. Aldol. 

w:-Oxy-a-Phenylchinolin: Bildung aus «-Phenylchinolin-sm-sulfosdure, Eig., 
Chlorhydrat, Chloroplatinat, Acetylderivat, Uberf. in das Tetrahydriir 
und in m-Oxybenzoésdure, Const. E. Murmann. 66—72. 

p-Oxy-a-Phenylchinolin: Bildung aus «a-Phenylchinolin-p-sulfosdure, Eig. 
E. Murmann. 62—63. 

m-Oxy-a-Phenylchinolintetrahydriir, s. #-Oxy-Tetrahydro-a-Phenylchinolin. 

m-Oxy-Tetrahydro-a-Phenylchinolin: Darst. aus m-Oxy-a-Phenylchinolin, 
Eig., Zus., Chlorhydrat, Uberf. in m-Oxybenzoésaéure. E. Murmann. 


69—72. 


P. 


Palladium: Verhalten gegen Sauerstoff. G. Neumann. 47. 
—  Verhalten weissgliihenden Palladiumdrahtes in Stickoxyd. F.Emich. 85. 
Palladiumsuboxyd: Bildung. G. Neumann. 47. 
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iF Palmitinsaure: Spaltung ihres Cetylesters durch Myrosin. W. Sigmund. 

569 —570. i 
Pancreas: Einw. auf Glycoside. W. Sigmund. 575 —576. 
Papaverinaminsaure: Darst. ihres Ag- und NH,-Salzes und des anilpapaverin- 

sauren Anilins. G. Goldschmiedt und F.Schranzhofer. 699—701. 
Papaverinsaure: Darst., Eig., Zus. des Anhydrids, Monomethyl- und Athyl- 
esters, des Ag- und NH,-Salzes der Papaverinaminséure und des anil- 


——- 


papaverinsauren Anilins. G. Goldschmiedt und F. Schranzhofer. 
697 — 701. 

Pentaathylphloroglucin, bisecundires: Oxydation durch Sauerstoff im Tages- 
oder Sonnenlicht zu Propionséure, Kohlenséure, Tetraaéthylaceton und 
Diathylmalonsaure; Oxydation mit KMnQO, zu einem Korper C,,H.,0,, 
Tetraathylaceton, flichtigen und fixen Siuren. C. Ulrich. 245—251. 

Pentandicarbonsiure, s. Diiithylmalonsdure. 

Pepton: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschliager. 270. 

Periodisches Gesetz der Elemente: Anordnung der Elemente nach dem Atom- 
volumen, Beziehungen zwischen Atomvolumen und anderen Eigen- 
schaften. H. Fritz. 748 —833. 

— Gesetzmissigkeiten bei der Potentialdifferenz zwischen Metallen und 
‘ Basen, sowie zwischen Basen und Halogenwasserstoffsduren. F. Exner. 
859 — 860, 870. 

Petroleum, s. Erdol. 

Phenanthrolin: Darst. F. Blau. 333. 

Phenanthrolinsaure: Darst. F. Blau. 333. 

Phenol: Bildung aus Phenylhydrazin. H. Strache und M. Kitt. 317—319. 

Phenole: Einw. von Kaliumthiocarbonat. R. Pribram und C. Gliicksmann. 
623 — 634. 

Phenolphtalin: Darst., Eig., Zus. seines Athylesters. J. Herzig. 424— 4235. 

a-Phenylchinolin: Darst., Uberf. in Chinolin-a-Phenyl-m- und p-sulfosiure und 


we 


m- und p-Oxy-a-Phenylchinolin, Uberf. in mehrbasische Sulfosiuren. 
E. Murmann. 58—72. 
Phenylchinolinsulfosauren, s. Chinolin-a-Phenyl-m- und p-sulfosaure. 
q Phenyldiguanid: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 
| Phenylguanidin: Pikrat. O. Prelinger. 99— 100. 
Phenylguanylthioharnstoff: Verhalten gegen Zinkstaub. H.Aufschlager. 270. 
Phenylharnstoff: Verhalten gegen heissen Zinkstaub. H. Aufschliger. 270, 
272 —273. 
Phenylhydrazin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 271. 
— Verhalten, quant. Best., Anwendung zur quant. Best. des Carbonylsauer- 
stoffes. H. Strache. 299—315. 
-— Oxydation durch heisse Fehling’sche Lésung zu Benzol, Phenol und 
Stickstoff. H. Strache und M. Kitt. 316—319. 
Phenylhydrazone von Euxanthonsdure 418 (J. Herzig), Meconinmethy]- 
phenylketon 666, 667 (F. v. Hemmelmayr), Mesitonsdure 612 
(H. Weidel und E. Hoppe). 
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Phloroglucin: Verhalten gegen Phenylhydrazin. H. Strache. 310. 
— s. auch Pentaathylphloroglucin. 

Phosphate, s. Eisenoxydphosphate. 

Phosphorsaure: Abspaltung aus Eisenoxydphosphat durch Wasser. Br. 
Lachowicz. 357 — 370. 

Phtalaldehydsidure: Ester derselben. R. Wegscheider. 265--266. 

Physiologische Wirkung von Ketonen u. Acetoximen (Aceton, Diathylketon, 
MethyInonylketon, Acetophenon, Campher u. deren Oxime). H.Paschkis 
und F. Obermayer. 451 —466. 

Pikrate von $-Cinchonidin 656 (G. Neumann), +-Cinchonidin 660 (G. Neu- 
mann), @$-Dipiperidy] 337 (F. Blau), Phenylguanidin 99 (O. Pre- 
linger), a-Triphenylguanidin 97 —99 (O. Prelinger). 

Pikrinsdéure: Anw. zum Nachweis von Guanidinen. O. Prelinger. 97—100. 

Platin: Verhalten gegen Sauerstoff. G. Neumann. 46—47. 

— Verhalten weissgliihenden Platindrahtes in Stickoxyd. F. Emich. 
83 — 85. 

Platinchlorid, s. Chloroplatinate. 

Potentialdifferenzen: Messmethode, Potentialdifferenzen von Kali-, Natron- 
und Ammonlésungen gegen Wasser und Metalle, ferner zwischen Sauren 
und Basen. F. Exner. 851 — 871. 

Propionitril: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 

Propionsdure: Bildung aus bisec. Pentadthylphloroglucin. C. Ulrich. 
245 — 246, 249 —251. 

Pyridin: Vorkommen pyridinartiger Basen im Erdol. R. Zaloziecki.498— 503. 

Pyridincarbonsduren: Uberf. in stickstofffreie Saéuren. H. Weidel und 
J. Hoff. 578—602. i 
s. auch 7-Nicotinsdure. He 





Pyridindicarbonsauren, s. Beronséure, Chinolinséure und Cinchomeronsiaure. 

Pyridintricarbonsauren, s. Berberonsiure. 

Pyrocinchonsdureanhydrid : Bildung aus Cinchonsdure, Uberf. in Dimethy!- 
bernsteinsduren. H. Weidel und J. Hoff. 596—597. 

Pyrotraubensaurenitril, s. Diacetyldicyanid. 

Q. 

Quecksilber: Einw. auf salpetrigsiurehaltige Schwefelsiure. F. Emich. 

73—77. 
— Potentialdifferenzen gegen Basen, Potentialdifferenzen zwischen amal- 

gamirten Metallen und Basen. F. Exner. 853 —860. 
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Resorcin: Uberf. in Resorcindithiocarbonsdéure und Dioxybenzoésdaure. R. 
Pribram und C. Glicksmann. 626—633. 
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Resorcindithiocarbonsaure: Darst. aus Resorcin, Eig., Zus., Uberf. in as-m- 
Dioxybenzoésaure (neben etwas Resorcin und v-m-Dioxybenzoésiure ?). 
R. Pribram und C. Gliicksmann. 626—633. 

Resorcylsauren, s. Dioxybenzoésiuren. 

Rhodanide: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 

Ricinelaidinsaure: Const., Oxydation zu zwei Trioxystearinsdiuren. K. Man- 
gold. 327 —329. 

Ricinisolsaure, s. Ricinusélsiure. 

Ricinolsdure, s. Ricinusdlsdure. 

RicinusOlsaure: Const., Einheitlichkeit derselben. Oxydation zu Trioxy- 
stearinsduren. K. Mangold. 326—329. 

Rothkohle, s. Holzkohle. 

Rickstand: Best. des Gesammtriickstandes und Sulfatriickstandes im Meer- 
wasser aus dem Ostlichen Mittelmeer. kK. Natterer. 887 —888,891—892, 
894 —895. 

- Best. des Gesammtriickstandes im Meerwasser (aus dem _ Ostlichen 
Mittelmeer). K. Natterer. 899, 909—911, 913. 

Russ: Verhalten gegen Kaliumdichromat und Schwefelséure, Eig., Bestand- 
theile, mikroskopischer Nachweis, Unterscheidung von Melaninen, 
Identitaét des Lungenpigments mit Russ, Vorkommen im Sputum und 
Nasenschleim. J. Wiesner. 377, 380 —383, 396— 409. 


S. 


Sauren: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 860 —871. 
Sauren, fette, s. Fettsiuren. 
Salicin: Verhalten gegen Wasser, Chloroformwasser, Eieralbumin, fettzerle- 
gende Fermente von Pflanzensamen und Pancreas. W. Sigmund. 
573 —976. 
Salmiak, s. Ammoniumchlorid. 
Salpetersaure: Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 862—863, 
869 —871. 
— Fehlen im Meerwasser. K. Natterer. 882. 
Salpetrige Saure: Uberf. in Stickoxyd. F. Emich. 73—77. 
— Best. im Meerwasser, Gehalt des 6stlichen Mittelmeeres daran. K. Nat- 
terer. 882, 891, 893. 

— Best. im Meerwasser (des 6stlichen Mittelmeeres). K. Natterer. 898. 
Salze: Beziehungen zwischen elektrischen und thermischen Vorgangen bei der 
Bildung der Salze aus Basen und Sduren. F. Exner. 869—871. 

Salzsaure, s. Chlorwasserstoff. 
Sauerstoff: Verhalten gegen Edelmetalle. G. Neumann. 44—48. 
—  Verhalten gegen trockenes Stickoxyd. F. Emich. 88—89. 
—  Darst. aus KgCry O; und H,O,. F. Blau. 281. 
— Best. des freien Sauerstoffes im Meerwasser, Gehalt des dstlichen Mittel- 
meeres daran. K. Natterer. 874—876, 891, 893. 
Best. im Wasser des éstlichen Mittelmeeres. K. Natterer. 909, 912. 
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Schallgeschwindigkeit: Beziehungen zu anderen Eigenschaften der Elemente. 
H. Fritz. 796—797, 817—818. 

Schmelzen: Verunreinigung zum Schmelzen erhitzter alkalischer Substanzen 
durch die in der Leuchtgasflamme gebildete Schwefelsaure. A. Lieben. 
292, 295 — 298. 

Schmelzpunkt: Gesetzmassigkeiten bei den Schmelzpunkten der Elemente und 
Verbindungen, Beziehungen zu anderen Eigenschaften. H. Fritz. 
749 — 752, 769, 777 —788, 800— 807, 819 — 833. 

Schmelzwarme: Theoretisches tiber die Schmelzwérme von Lésungen. G. 
Jiger. 489—492. 

— Beziehungen der Schmelzwarme der Elemente zu anderen Eigenschaften. 
H. Fritz. 820—821. 

Schwefeldioxyd: Vorkommen in der Leuchtgasflamme, Verhalten der SO,- 
haltigen Flammen gegen die damit abgedampften Lésungen. A. Lieben. 
293 — 294. 

Schwefelsaiure: Bildung in der Leuchtgasflamme, Verunreinigung der mit 
Leuchtgasflammen erhitzten Substanzen durch dieselbe, Einfluss derZus. 
der erhitzten Substanz auf die Grésse der Verunreinigung; Leuchtgas- 
flammen als Fehlerquelle bei Schwefelsdurebestimmungen nach vorher- 
gegangenem Abdampfen oder Schmelzen mit Alkalicarbonaten. Ad. 
Lieben. 286—298. 

—  Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 863—864, 869— 871. 

— Best. im Meerwasser, Gehalt des éstlichen Mittelmeeres daran. K. N at- 
terer. 884—885, 891—892, 894— 896. 

— Best. im Wasser des Ostl. Mittelmeeres. K. Natterer. 909—911, 913. 
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Schwefelwasserstoff: Fehlen im Meerwasser. K. Natterer. 882. 
Siedepunkt: Gesetzmiassigkeiten fiir die Siedepunkte der Elemente und Ver- 
bindungen, Beziehungen zu anderen Eigenschaften. H.Fritz. 777 — 784, 
803 — 804. 
Silber: Verhalten gegen Sauerstoff. G. Neumann. 45. 
— Einw. auf Stickoxyd bei Glihhitze. F. Emich. 79—83. 
— Potentialdifferenzen gegen Basen. F. Exner. 853—860. 





Silberbromid: Léslichkeit in Chlornatrium- und Bromkaliumlésungen. C. 
Schierholz. 10—13, 17. 

Silberchlorid: Uberf. in Bromsilber, Léslichkeit in Natrium-, Kalium- und 
Ammoniumchloridlésungen, Isomorphie mit Chlornatrium. C. Schier- 
holz. 2,5—10, 12, 17. 

Silberjodid: Léslichkeit in Lésungen von Natrium- und Ammoniumchlorid, 
Bromkalium und Jodkalium. C. Schierholz. 18—17. 


Silbersalze: Einw. von Jod auf die Silbersalze der Fettsduren. A. Simonini. 
320 — 325. 
— von i-Apfelsiure 837 (K. Brunner), Mesitonséure 611 (H. Weidel und 
E. Hoppe), Papaverinaminsdure 699(G.Goldschmiedtu.F.Schranz- 
hofer), a-Phenylchinolin-m-sulfosaure 65 (E. Murmann). 
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Spectralanalyse: Reduction der verschiedenen Wellenlaingenscalen autf- 
einander; Nachweis von Gesetzmissigkeiten an den Wellenlingen des 
sog.zweiten od. zusammengesetzten Wasserstoffspectrums ; Theoretisches 


i liber das Balmer’sche Gesetz; experimentelle Methoden zur Auffindung 
zu erwartender, aber noch nicht beobachteter Linien. A. Grinwald. 
111—244. 


Spectrum, zweites oder zusammengesetztes des Wasserstoffes, s. Wasserstoff. 
Steinkohle: Verhalten gegen Kaliumdichromat und Schwefelsdure, Eig., Be- 
standtheile, Zus. als Gemenge von Braunkohle und Anthracit, mikro- 
skopische Erkennung, Vorkommen im Nasenschleim und in der Lunge. 
J. Wiesner. 389—392, 406—408. 
Stereochemie der Trioxystearinsduren aus Ricinusdlsaure u. Ricinelaidinsdaure. 
K. Mangold. 326—329. 
Stickoxyd: Darst. von reinem Stickoxyd durch Einw. von Quecksilber auf 
salpetrigsdurehaltige Schwefelsdure. F. Emich. 73—77. 
— Verhalten beim Leiten durch glihende Porzellan- und PlatinrOéhren und 
liber gliihendes Silber, Zerlegung durch weissglihenden Platin- oder 
Palladiumdraht. F. Emich. 78—85. 
Verhalten gegen Sauerstoff bei Ausschluss von Wasser. F. Emich. 
88 —89. 
— Verhalten gegen Atzkali (Bildung von Nitrit, Stickoxydul und Stick- 
stoff). F. Emich. 90—96. 
— Dissociation desselben bei Temperaturen zwischen 500 und 1200°. 
F. Emich. 615—622. 
Stickoxydul: Bildung aus Stickoxyd durch Atzkali, Verhalten gegen Atzkali. 








j F. Emich. 90—96. 
Stickstoff: Bildung aus Stickoxyd. F. Emich. 83—835. 
— Bildung aus Stickoxyd durch Atzkali. F. Emich. 90—96. 
Mangel der Dumas’schen Stickstoffbestimmungsmethode; neues Verfahren é 


zur Best. des Stickstoffes in organischen Substanzen, Beleganalysen, 
Anwendbarkeit fur fliuchtige Substanzen. F. Blau. 277 —285. 

— Einfluss heisser Bader auf die Stickstoffausscheidung beim Menschen. 
E. Formanek. 467—480. 

Sulfate von 8-Cinchonin 682 (G. Pum), 7-Cinchonin 688 (G. Pum), Hydrojod- 

chinidin 435 (E. Lippmann und F. Fleissner), Hydrojodcinchonidin 
655 (G. Neumann). 

— s.auch Calcium- und Natriumsulfat. 


as 


Tartrate von §-Cinchonidin 657 (G. Neumann), 7-Cinchonidin 660 
(G. Neumann). 

Tetraathylacetessigsaure: Intermediire Bildung (?) aus bisec. Pentaathyl- 

phloroglucin, Spaltung. C. Ulrich. 246 —247. 
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Tetraathylaceton: Bildung aus bisecundirem Pentadthylphloroglucin, Eig., 
Zus. C. Ulrich. 245—251. 

Tetrahydro-m-Oxy-a-Phenylchinolin, s. m-Oxy-Tetrahydro-a-Phenylchinolin. 

Tetramethoxydiphtaly1: Bildung aus Opiansaureester.G.Goldschmiedt. 263. 

Tetraoxybenzophenon, s. Euxanthonsaure. 

Theobromin: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 270. 


Theorie, chemische: Ersetzbarkeit der Atomtheorie durch eine Theorie aut 


vergleichend-physikalischer Grundlage. G. Jaumann. 523—566. 
— Vorstellungen iiber die Atom- und Moleculartheorie und Valenz. 
H. Fritz. 807—815. 
Thermochemie: Theoretisches iiber Verdampfungswiarme, Schmelzwirme und 
spec. Wirme von Loésungen. G. Jager. 483--497. 
-- Theoretisches. G. Jaumann., 525 —527, 562—566. 
Gesetzmassigkeiten fiir Bildungswiarmen. H. Fritz. 804— 807. 
Beziehungen zwischen Neutralisationswarmen und Potentialdifferenzen. 
F. Exner. 869— 871. 
Thierchemie : Theorie der Harnsaéurebildung im Séugethierorganismus. 
F. Mares. 101—110. 
— Einfluss heisser Bader auf die Stickstoff- und Harnsaéureausscheidung 
beim Menschen. E. Formanek. 467—481. 
Thiocarbonate: Darst. von Kaliumthiocarbonat, Eig., Einw. auf Phenole. 
R. Pribram und C. Glicksmann. 623—634. 
Thiosinnamindijodiir: Verhalten gegen Zinkstaub. H. Aufschlager. 269. 
Tinte: Nachweis der mit Russ bereiteten Tinten. J. Wiesner. 378. 
Titansaure: Fehlen in Grundproben aus dem Ostlichen Mittelmeer. K. N at- 
terer. 902. 
Trihydrojodcinchonidin, s. Hydrojodcinchonidin. 
Trihydrojodcinchonine, s. Hydrojodcinchonine. 
Trijodbleioxyjodid: Darst., Eig., Zus., Uberf. in die Oxyjodide Pb,OJ, und 
Pb.H,0.J, Verhalten. M. Groger. 510—515. 
Trimethylacetaldehyd aus §-Trimethylmilchsaure ist Methyl-i-propylketon. 
T. Schindler. 647 — 649. 
£-Trimethylathylidenmilchsdure, s. 3-Trimethylmilchsaure. 
Trimethylessigsaure: Bildung aus $-Trimethylmilchsaure. T.S chindler. 650. 
8-Trimethylmilchsiure: Uberf. in Methyl-i-propylketon durch H,SO,, Oxy- 
dation zu Trimethylessigsdure, Verhalten gegen HCl. T. Schindler. 
647 — 650. 
Trioxystearinsa4uren: Const. der Trioxystearinsduren aus Ricinusdlsdure, 
Bildg. zweier Trioxystearinséuren (Eig., Const.) aus Ricinelaidinsdure. 
K. Mangold. 327 —329. 
a-Triphenylguanidin: Pikrat (Darst., Eig., Zus.), Nachweis und Best. des 
a-Triphenylguanidins. O. Prelinger. 97—99. 


Trithioxohlensaure, s. Thiocarbonate. 
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Valenz: Kritik der Valenztheorie. G. Jaumann. 561 —562. 
—  Theoretisches. H. Fritz. 811—813. 
Valeraldehyde, s. Trimethylacetaldehyd. 
Valeriansauren, s. Trimethylessigsaure. 
Verdampfungswarme: Theoretisches uber die Verdampfungswarme von 
Lésungen. G. Jager. 483— 489. 


W. 


Warmecapacitat: Theoretisches uber die spec. Wiarme von Lésungen. 
G. Jager. 492 —497. 
— Gesetzmissigkeiten bei den Warmecapacitaten der Elemente und Ver- 
bindungen. H. Fritz. 749—752, 769 — 789, 800 — 807, 821—833. 
Warmeleitung : Gesetzmissigkeiten ftir die Leitfahigkeit der Elemente. 
H. Fritz. 791—795, 804—805. 

Walrat: Spaltung durch Myrosin. W. Sigmund. 569 —570. 

Wasser: Theoretisches uber die Abhingigkeit der Ausdehnung vom Druck und 
das Dichtemaximum. C. Puschl. 440— 449. 

— Chemische Untersuchung des Wassers im éstlichen Mittelmeere 1890. 
kK. Natterer. 873— 896. 

— Chemische Untersuchung des Wassers im Ostlichen Mittelmeer 1891; 
Best. des Wassers in Meeresgrundproben, Analyse des Wassers der 
Arsenalwasserleitung in der Sudabai. K. Natterer. 897 —901, 904—915. 

Wasserstoff: Verhalten gegen Kupfer. G. Neumann. 40—42. 

— Grdésse der Messungsfehler der von Hasselberg bestimmten Wellen- 
langen der Linien des sog. zweiten oder zusammengesetzten Wasser- 
stoffspectrums; Reduction der verschiedenen Wellenlingenscalen auf 
einander; Nachweis von Gesetzmiassigkeiten an den Wellenlingen des 
zweiten Wasserstoffspectrums, Berechnung zu erwartender, noch nicht 
beobachteter Linien, Zugehdérigkeit einer Linie zu verschiedenen 
Balmer’schen Reihen, Besprechung der Doppellinien; Hilfstafeln zur 
Berechnung der Glieder der Balmer’schen Reihen ; experimentelle 
Methoden zur Auffindung der fehlenden Linien; Theoretisches tuber das 
Balmer'’sche Gesetz. A. Grunwald. 111— 244. 

— s, auch Elementaranalyse, organische. 

Weinsaure, s. Tartrate. 
Wellenlangen, s. Spectralanalyse. 


Wertigkeit, s. Valenz. 
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Zink: Potentialdifferenzen zwischen amalgamirtem Zink und Basen. F.Exner. 
853 — 860. 
Zinkstaub: Einw. auf stickstoffhaltige organische K6rper in der Hitze. H. Auf- 


se ee 


os schlager. 268 —275. 
Zinn: Potentialdifferenzen zwischen amalgamirtem Zinn und Metallen. F. Exner. 4 
< 853 — 860. 
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GESAMMELTE ABHANDLUNGEN AUS DEN SITZUNGSBERICHTEN 
DER KAISERLICHEN AKADEMIE DER WISSENSCHAFTEN. 


XIII. BAND. X. HEFT. 


DECEMBER 1892. 
(MIT 2 KARTENSKIZZEN UND 4 TEXTFIGUREN.) 


(AUSGEGEBEN AM 31. DECEMBER 1892. 


WIEN, 1892. 
AUS DER KAISERLICH-KONIGLICHEN HOF- UND STAATSDRUCKEREI. 


IN COMMISSION BEI F. TEMPSKY, 


BUCHHANDLER DER KAISERLICHEN AKADEMIE DEK WISSENSCHAFTEN. 
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Exner F., Elektrochemische Untersuchungen. (III. Mittheilung.) (Mit 
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Natlerer K., Chemische Untersuchungen im 6stlichen Mittelmeere. Reise 


S. M. Schiffes »Pola« im Jahre 1590. (Aus den Berichten der 
Commission fiir Erforschung des déstlichen Mittelmeeres. Denk- 
schriften, Bd. LIX.) (Mit 1 Kartenskizze). . . ....... =. 873 
Chemische Untersuchungen im Gstlichen Mittelmeere. Reise S. M. 
Schiffes »Pola« im Jahre 1891. (Aus den Berichten der Commission 
fiir Erforschung des éstlichen Mittelmeeres. Denkschriften, Bd. LIX.) 
See ee ee eee. 


Folgende Abhandlungen sind eingelangt: 


Selch E., Uber das Diresorcin und die Einwirkung von Schwefelsdure auf 


dasselbe. 


Schmidt G. C., Das periodische Gesetz. 
Kronberg H., Bestimmung der Moleculargrésse aus dem Verdunstungs- 


vermoégen. 


Pomeranz C., Uber das Bergapten. 
Strache H. und Iritzer S., Uber die Oxydation der Siiurehydrazide durch 


Fehlineg’sche Lésung. 


Der Prainumerationspreis fiir einen Jahrgang der » Monats- 


hefte fir Chemie und verwandte Theile anderer 
Wissenschaften<, dessen Umfang ungefahr 50 Bogen betragt, 
ist 5 fl. 6. W. oder 10 Mark. Jeden Monat, mit Ausnahme der 
Ferialmonate, erscheint ein Heft. 


Man pranumerirt bei dem akademischen Buchhandler 


Fk. Tempsky in Wien (I., Tuchlauben 10) und bei allen anderen 
Buchhandlungen. 


Die Bande I bis incl. VI, 1880 bis 1885, sind vollstandig 
vergriffen. Es hat jedoch die Buchhandlungsfirma Maver und 


Miller in Berlin W., Markgrafenstrasse 51, es unternommen, 
diese sechs Béinde auf anastatischem Wege zu vervielfaltigen. 
Diese Copien werden im Laufe des Jahres 1895 vollendet und 
von der genannten Firma zu beziehen sein. 
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